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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés magnéto-optiques de quelques complexes 
du groupe des métaux-carbonyles. Note (*) de MM. FeEnxaxp GaLrais, 
Correspondant de l’Académie, et Haaxox Hanapsex (‘). 


Les propriétés DABDEC PE exceptionnelles de quelques composés de la 
famille des métaux-carbonyles et de leurs dérivés montrent que l’effet Faraday 
doit pouvoir être utilisé avec profit pour l’étude des liaisons de coordination multiples 
du type de celles qui existent dans ces molécules. 


L'effet Faraday étant très sensible tant à la présence d’une liaison 7 
qu’à celle d’une liaison donneur-accepteur & dans une molécule [(?)}, (*)] 
il paraissait assez indiqué d’étudier les propriétés magnéto-optiques des 
métaux-carbonyles et de leurs dérivés, afin de connaître celles de la 
double liaison de coordination entre métal et élément non métalhique que 
renferment ces composés. 

Nous avons examiné à cet égard deux métaux-carbonyles, Ni(CO), 
et Fe(CO):, deux composés du nickel avec des molécules phosphorées, 
Ni(PCL), et Ni[P(OCH,;);], et les trois dérivés mixtes Ni(CO),[P(O.CH;):],_«. 

Les métaux-carbonyles étaient des produits industriels soigneusement 
purifiés au laboratoire; les dérivés du phosphite de méthyle avaient été 
préparés par M. Bigorgne et le dérivé de PCI, avait été obtenu par la 
méthode de Irvine et Wilkinson, mise au point par Smith, mais purifié 
par cristallisation dans PCI; (de préférence au pentane) (*). 

À notre connaissance, les propriétés magnéto-optiques de ces composés 
n’avaient encore fait l’objet d’aucune investigation, sauf dans le cas du 
nickel-tétracarbonyle (*). 

Nos résultats sont groupés dans le tableau I sous forme de rotations 
spécifiques [2] et moléculaires [p], exprimées en microradians pour la 
radiation À — 0,5780 au voisinage de 200C. Pour les composés n°8 1, 2,3 
et 7 les mesures ont été effectuées sur les liquides purs tandis que les 
composés n°5 4, 5 et 6 ont été examinés en solution dans l’hexane, le 
benzène et le tricblorure de phosphore respectivement (concentration en 
grammes par millilitre, colonne 3). 

Il est évident, à l’examen des [p]x, que tous ces complexes ont une 
rotation qui est excessivement élevée même pour des composés qui, comme 
ceux-ci, ont souvent une dispersion de rotation anormale (colonne 5). 
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Le cas le plus net à cet égard est celui du tétraphosphite (n° 5) dont la 
rotation excède de 2 205 urd celle de quatre molécules de P(OCH:): 
isolées. Dans la mesure où l’on peut admettre, au moins en première 
approximation, que les autres liaisons subissent peu de modifications au 
moment où le complexe se forme, cela signifie que la liaison Ni.P (liaison c 
due aux électrons du phosphore et liaison x due à ceux du nickel) a une 
rotation de 551 prd. Une aussi grande rotation indique que c’est l’effet 
de la liaison x qui prédomine dans cette liaison HPHpIe et fait même 
penser à des électrons  délocalisés (°). 


TABLEAU L. . 
Passe, 
di. p(glml). [el Leu Per: 
RE NICO reines 1,319818 — 16,21 2768 (*) 2,4 
2. Ni (CO): [P(OCH;):] mr sense 1,331020 = = 3 092 = 
3. Ni(CO):[P(OCH:):1]2......,....,,.,.. _ 1,3420?° = | — . 3438 2,3 
4. Ni(CO)P (OCH:):]s (dans l’hexane)... — 0,1585 8,38 — — 


— 0,2004 8,28 — — 
— 0,3088 8,28 — — 
— Moyenne 8,316 3 817 — 
5, Ni[P(OCH:):]; (dans le benzène)....... — 0,0855 8,362 — — 
DE: — 0,1381 8,200 — +  — 
— _- o0,1586 8,392 — — 
| | . — Moyenne 8,313 4617 2,0. 
6. Ni[(PCL):] (dans PCL)............... — 0,1035 11,48  — - 
| — 0,1235 11,08 — — 
— _0,1800 11,45 — — 
— 0,2175 11,50  — — 
— Moyenne 11,53 7o10 — 
FCO obamsesunihes . 1,461218 — 9,083 1 779 — 
O 2 767 urd d’après Verhaege (°). | 


Le cas du composé n° 6 est encore plus remarquable, (A[e]; = 3 860 urd), 
mais comme celui-ci est légèrement jaune et commence à absorber 
avant 0,400 pt, on peut difficilement le comparer au précédent. Par ailleurs, - 
la rotation des carbonyles purs (n°% { et 7) dépasse celle des molécules CO 
qu'ils renferment d’environ 2 45o et 1380 urd respectivement et s’il est 
impossible d’envisager une évaluation de la rotation de la liaison métal- 
carbone en raison de la modification profonde que subit l'oxyde de carbone 
au moment de la coordination, cette observation n’en est pas moins 
frappante. 

Les composés mixtes (nos 2, 3, 4) présentent également des rotations 
très considérables. Dans leur cas on a en outre la preuve que ni la 
liaison Ni.P ni la liaison Ni.C n’ont une rotation constante; les rotations 
moléculaires étant toujours plus basses qu’on ne pourrait le prévoir en 
partant des composés purs (n°5 4 et 5), il est évident que ces deux liaisons 
doivent évoluer simultanément d’un terme à l’autre de cette série. 
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L'ensemble de ces résultats paraît donc bien montrer que la liaison de 
coordination à électrons 7, telle qu’elle existe dans les complexes étudiés, 
a des propriétés magnéto- optiques si exceptionnelles que l’effet Faraday 
devrait pouvoir aider à la déceler et peut-être même à en analyser la nature. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(‘) Recherches effectuées dans le cadre de la R.C.P. n° 47 du C.N.RSS. | 

@) F. GALLAIS, D. Vorcr et J. F. LABARRE, Bull, Soc. chim. Fr., 1960, p. 2157. 

() Cf. par exemple, F. GAaLLAIs et J. P. LAURENT, Comptes TRE 244, 1957, p. 1636 
et 259, 1964, p. 1111. 

(+) Inorganic Syntheses, VI, p. 201, Mac Graw Hill, 1960. 

(5) J. VERHAEGE, Bull. Se. Acad. Roy. Belg., 18, 1932, p. 532. 

(e) Cf. .» par AAnpie J. F. LABARRE et F. GALLAIS, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1936. 


(Département de Chimie inorganique de la Faculté des Sciences, 
38, rue des eos, Toulouse, Haute- Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Préparation et étude des propriétés spectrales de 
l’anthraquinone-sulfonate d’europium. Note (*) de MM. Bernanp BLAnzaT 
et JEAN Loniers, présentée par M. Louis de Broglie. 


Le tris-(9.10-anthraquinone-2-sulfonate) d’europium est obtenu par précipi- 
tation. à partir de solutions aqueuses de chlorure d’europium et du sel de sodium 
de l’acide organique. L’analyse indique une formule du type A; Eu, 3H: O. Ce solide, 
résistant à la chaleur, se décompose sans fondre au-dessus de 52o°C. Ses solutions 
dans la diméthylformamide présentent une forte bande d’absorption entre 2 900 
et 3 900 À. Son spectre d'émission de fluorescence, obtenu par excitation ultra- 
violette, comprend deux groupes de raïes particulièrement intenses centrées 
vers 5915 et 6 140 À, qui correspondent aux transitions électroniques 5Do — ?F: 
et 5Do — °F; de l’ion Eu*+. Le rapport des intensités de fluorescence de ces deux 

‘* groupes de raies, différenciant le composé des chélates étudiés par ailleurs, confirme 
les résultats obtenus avec d’autres sulfonates aromatiques de l’europium. 


Certains chélates de terres rares, ceux de l’europium en particulier, 
présentent sous irradiation ultraviolette une fluorescence due à des tran- 
sitions électroniques {[(‘), (*), (*)], qui peut être exploitée par exemple pour 
obtenir l'effet « laser » [(*), (*). Des recherches entreprises par l’un 
de nous avec R. Heindl (*) ont montré que des composés aromatiques 
sulfonés tels que le nitronaphtalène-sulfonate d’europium peuvent être 
également très fluorescents, bien qu'ils ne puissent être considérés comme 
de véritables chélates. En poursuivant ces travaux, nous avons obtenu 
des résultats intéressants avec le tris-(9.10-anthra-quinone-2-sulfonate) 
d’europium. : 

Ce composé a été préparé par action, en proportions stœchiométriques, 
de solutions aqueuses chaudes de chlorure d’europium (pureté 99,9 %) 
et du sel de sodium de l’acide anthraquinone-sulfonique. Le précipité 
blanchâtre obtenu peut être facilement filtré, il est ensuite lavé à l’eau 
et à l’alcool, puis séché sous vide. Sa composition centésimale, déterminée 
par microdosage (pour C, H et S) et thermogravimétrie (pour Eu), corres- 
pond à la formule théorique (C:, H; 0: SO), Eu, 3 H: 0: calculé% : C 47,23; 
H 2,55; So,or; Eu 5,06; trouvé % :C 47,25; H 2,58; S 8,88; Eu 4,85. 
Conservé à l’abri de l'humidité, c’est un corps très stable, dont les propriétés 
sont restées inaltérées plusieurs mois après la préparation. Chauffé à l'air, 
il ne se décompose, sans fondre, qu’au-dessus de 5200C. 

Des études de solubilité ont montré qu’il est très soluble à froid dans 
la diméthylformamide, insoluble par contre dans les solvants usuels (alcool, 
éther, benzène (acétone, solvants chlorés). 

L'examen, à l’aide d’un spectrophotomètre « Jobin- Yvon, » du spectre 
d'absorption d’une solution 0,01 M d’anthraquinone-sulfonate d’europium 
dans la diméthylformamide met en évidence une forte bande d’absorption 
dans l’ultraviolet, entre 2 900 et 3 900 À environ (fig. 1). Cette bande 
d'absorption joue certainement un rôle important dans l'émission de 
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fluorescence, car elle permet un « pompage » efficace de l’énergie excitatrice, : 
qui est ensuite transférée aux niveaux de résonance de l’ion Eu**, à partir 
desquels ont lieu les trantitions radiatives [(), (°)]. 

Pour l’étude du spectre de fluorescence de ce nouveau composé, nous 
avons utilisé comme source excitatrice une lampe à mercure avec filtre 
de Wood, et comme appareil d'analyse un spectrographe Huet. Les 
longueurs d’onde des raies de fluorescence ont été déterminées par compa- 
raison avec celles d’un spectre de référence (arc au fer ou vapeur de mercure) 
photographié sur la même plaque. 

Le spectre obtenu à température ambiante se compose de quatre groupes 


de raies dans le domaine du rouge visible (fig. 2). Les deux ensembles de 
f . 


1004, Transmission 





raies centrés à 6 140 et 5 915 À se distinguent des raies extrêmes par leurs 
intensités considérablement plus élevées. Elles restent seules observables 
d’ailleurs dans le spectre de l’anthraquinone-sulfonate d’europium en 
solution dans la diméthylformamide. 

Ce spectre de fluorescence est caractéristique de l’europium trivalent, et 
l’on peut sans difficulté, en considérant les longueurs d’onde ou les 
énergies des différentes raies observées, identifier les transitions électro- 
niques responsables de l’émission. Le tableau I montre que les résultats 
obtenus sont en bon accord avec ceux qui ont été publiés par d’autres 
auteurs [(°), (1°), (1) 

Rappelons que dans le cas de l’ion Eu**, les radiations sont dues aux 
transitions de retour vers le multiplet fondamental °F, à partir de deux états 
excités : "D, et ‘D,. L'état ‘D, correspond au niveau de résonance principal, 
il est à l’origine des deux groupes de raies intenses de nos spectres. La contri- 
bution du niveau ‘D, est secondaire : nous n’observons pas les raies des 
transitions de D, vers les trois premiers niveaux terminaux ‘F,, "F, 
et "F;; comme d’autre part, l'émission due à "D, +'F, (si elle existe) 
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est masquée par celle, beaucoup plus forte, de D, + °F, vers 6140-6 200 À, 
le niveau ‘D; n’est en définitive mis en évidence que par la raie située 
à 5 835 À, attribuable à la transition SD, + ’F;,, et peut-être par la raie 
faible à 5 875 À qui pourrait être une seconde composante de cette 
transition. 

Il nous semble d’ailleurs préférable, étant donné l’importance relative 
des deux niveaux de résonance, de rattacher la raie 5 895 à l’ensemble 
provenant de ‘D, + ‘F,. On notera que, dans cette hypothèse, le nombre 
de composantes des transitions “D, + ’F, et ‘D, + ‘F, (respectivement 3 
et 5) est égal au maximum théorique, ce qui indique une levée de dégéné- 
rescence complète sous l'effet du champ des ligandes autour de l’ion Eu. 





Fig. 2. 


D'autre part, la raie à 5 790 À due à la transition ‘D, +'’F, (interdite en 
symétrie élevée) est très faible, ce qui laisserait supposer une structure 
relativement peu compliquée pour notre composé. Nous n’avons pu toutefois 
déterminer cette structure par diffraction de rayons X, le produit étant a assez 
mal cristallisé. 

Si l’on compare le spectre de fluorescence de l’europium dans l’anthra- 
quinone sulfonate à celui du nitronaphtalène-sulfonate étudié précédem- 
ment (‘), on constate que dans les deux cas, les raies dues à la transition 
D, + ‘F, présentent une intensité comparable à celle des raies de la transi- 
tion D, —+ ‘F, : dans le nouveau composé, le rapport des intensités, évalué 
par les surfaces des courbes du densitogramme, est d'environ 100 à 140. 
Dans les chélates d’europium tels que les $-dicétonates, par contre, 
le rapport des intensités atteint facilement 1 à 10 en faveur de la tran- 
sition “D, —> ’F (°). | 

Ces variations d'intensité relative ont retenu l'attention de différents 
auteurs, en particulier S. P. Sinha (**) qui pense que les probabilités de 
retour aux niveaux terminaux ‘F, pourraient être très sensibles aux diffé- 
rences d'environnement de l’ion Eu. Nous considérons qu’il y a là une façon 
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TABLEAU I. 


À observées (À). Intensités. Énergies (cm1). Transitions. À d’après (11) (mu). 
D 700 Faïble 17 270 5Do > 7Fo 579-580 
DD icone » 17 140 SD1 + F3 583-585 
875 sise | f 17 020 | 
5910........... Très forte 16 920 5Do > ‘Fi 590-593 
D'OD css f | 16 820 | 
CET sr | 16 350 
Gr see is, 16 300 
CE » » 16 245 5Do — Fe 615-616 
010 sise. 16 140 | 
6220.42 505 16075 
0400: se Faible 15 385 5Do —> 7F3 _ 649-651 


de distinguer mos composés aromatiques sulfonés des véritables chélates, 
les liaisons autour de Eu** étant certainement différentes dans les deux 
classes de composés. 

En conclusion, l'étude spectrale de ce nouveau composé nous a permis 
de confirmer les résultats de nos travaux précédents : dans les sels aroma- 
tiques sulfonés que nous avons préparés, la forte fluorescence de l’europium 
paraît due à l’étendue du domaine d’absorption dans l’ultraviolet de la 
molécule organique, et aux possibilités de transfert intramoléculaire 
d'énergie à l’ion Eu**. D’autre part l’aspect particulier du spectre de fluo- 
rescence, dans lequel les raies dues à la transition “D, + *F, ont uneintensité 
inhabituelle qui ne se retrouve qu’avec des sels minéraux (‘'}, nous incite 
à considérer nos produits comme de simples sels organiques et non comme 
des chélates. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() R. E. Wuan et G. A. CrosBy, J. Mol. Spectr., 8, 1962, p. 315. 

() G. A. CrosBy, R. E. WuaAN et J. J. FREEMAN, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 2493. 

() S. I WEISSMANN, J. Chem. Phys., 10, 1942, p. 214. 

(*) H. SAMELSON, A. LEeMpicki, V. A. Bropxy et C. BRECHER, J. Chem. Phys. .» 40, 
1964, p. 2547. 

(6) M. L. BHAUMIK, P. C. FLETCHER, L. J. NUGENT, $S. M. LEE, S. Hica, C. L. TELK 
et M. WEINBERG, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 1490. 

(6) J. Lorters et R. HEINDL, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4571. 

() M. L. Baaumix et L. J. NuGENT, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 1680. 

() G. A. CrosBy, R. E. WuaN et R. M. ALIRE, J. Chem. Phys., 34, 1961, p. 743. 

() J. J. FREEMAN et G. A. CrosBy, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 2717. 

(9) E. Narpi et S. YATsIvV, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 2333. 

(4) P. K. GALLAGHER, J. Chem. Phys. 41, 1964, p. 3061. 

(®) S. P. SINKA, J. Inorg. Nucl. Chem., 28, 1965, p. 189. 


(Centre National de la Recherche Scientifique, 
Laboratoire des Terres Rares, 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 





8 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (4 janvier 1967). 





CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés d'échange d'ions de l’antimoniate de 
zirconium : cinétique et équilibre d'échange pour les alcalins. Note (*) de 
MM. JEaN-RENÉ FEuca et Tivanar Kikinpai, présentée par M. Paul Pascal. 


On a étudié la cinétique des réactions d'échange entre les ions alcalins et l’anti- 
moniate de zirconium sous forme hydrogène. On a également déterminé les isothermes 
d'équilibre d’échange de ces cations en solution o,r N avec le dit composé et l’on a 


vérifié qu’elles obéissaient à la loi de Rothmund-Kornfeld. 


Nous avons exposé dans une Note précédente (‘) l'intérêt présenté 
par « l’antimoniate de zirconium » en tant qu'échangeur d'ions. Nous 
avons indiqué un mode de préparation conduisant à un produit de carac- 
téristiques bien reproductibles, en même temps que nous précisions l’in- 
Se de différents paramètres [température . de séchage, rapport 

Sb(V)/Zr(IV)] sur ses propriétés. | 

Nous avons alors voulu préciser les affirmations, fragmentaires, de 
Kraus et Phillips [(*), (*)] relatives à l’excellente sélectivité de ce composé 
vis-à-vis des cations des métaux alcalins, alcalino-terreux et des terres 


Vo 
100 
Na” 
! + 
Li 
l 
SOL Fe 
DA 
dd 
Naÿ- 
PA 
: 
T __- rés. sulfonique 
| nr | __.__ rés. carboxylique 
A 
LT 
._ 0 30 60 min 
Fig. 


rares. Dans ce but nous avons entrepris de déterminer les isothermes 
d’équilibre d’échange de ces cations avec le produit sous forme hydrogène 
‘Au cours d’une étude préliminaire nous nous sommes intéressés à la ciné- 
tique de fixation des dits cations sur cet échangeur. 
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Nous donnons dans ce qui suit les résultats relatifs aux alcalins. 


Nous avons mené notre étude sur un échantillon préparé avec ün rapport Sb > (V/Zr (LV) 
initial de 2, et séché à une température de 5otC. 

Le « diamètre » des grains était compris entre 0,200 et 0,315 mm. 

La capacité totale, déterminée d’après la courbe de titrage par OH- (‘) d’une Se 
sur colonne par saturation par une solution de Cdt+ d’autre part, était égale 
à 2,36 méquiv.g!. 


CINÉTIQUE D'ÉCHANGE. — Les courbes de fixation ont été déterminées 
pour 250 mg d’échangeur sous forme hydrogène mis en contact de 25 ml 
de solution 0,1 N du cation étudié. La température était de 25 + 20C. 


te GR MO CR Li TT 


io - Na 


/ 
J =. — — €s 





Nous donnons (fig. x) les courbes représentant le pourcentage d’ions 
échangés, par rapport à la quantité totale échangée à à l'équilibre, en fonction 
du temps. 

Le tableau ci-dessous indique le degré d’atteinte de l’équilibre au bout 
de 5 mn et de 1h. 


Cation étudié. 
Em 
Li. Na. K. Cs. 
Temps de contact. (MN essaie 30,7 % 52,6 %# 59,3 4 72:37 % 
RO Re 83,3 » 92,0 » 95,7 » 97,7 ? 


On constate que la vitesse d'échange augmente avec le numéro atomique. 
Par ailleurs si l’on compare ces courbes à celles obtenues avec des résines 
organiques on vérifie que, pour un même cation et dans les mêmes condi- 
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tions, la vitesse d’échange est plus lente qu’avec une résine sulfonate 
(acide fort), plus rapide qu'avec une résine carboxylate (acide faible). 


La cinétique de fixation des alcalins sur l’antimoniate de zirconium 
obéit donc aux mêmes lois que celles observées avec les résines organiques. 
Pour un échangeur minéral elle est remarquablement rapide. 


ÉquiziBre D’ÉcHANGE. — Nous avons déterminé les isothermes d’équi- 
libre d'échange en saturant progressivement 1 g d’échangeur sous forme 
hydrogène par une solution 0,1 N du chlorure du cation étudié (*). La 
température était de 25 + 20C. | 





1,5 0 0,5 1” 1,5 
k log | dés *, 


Fig. 3. 


Les courbes obtenues sont représentées sur la figure 2. Elles indiquent 
toutes, sauf pour Lit, une préférence de l'échangeur pour l'ion alcalin 
en milieu acide, pour l’ion hydrogène en milieu neutre. Ceci est intéressant 
si l’on songe que les solutions de produits de fission provenant de l’industrie 
nucléaire sont souvent acides. 


À titre de comparaison nous avons tracé également les isothermes 
relatives à Sr** et à Cd**. | 


Lor DE RorTamuno-KorNrELp (*) APPLIQUÉE AUX ISOTHERMES OBTENUES. 
— Désignons par X, et X,; respectivement les proportions du cation. 
étudié dans la résine et dans la solution. Pour l’échange entre deux cations 
 monovalents la loi de Rothmund-Kornfeld s’écrit 


Xn =4( Xs 
= 1x 





& et p étant des constantes). 
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Si la loi est vérifiée log[Xx:/(1 — Xn)] varie linéairement en fonction 
de Log[X;/(1 — X$)}, c’est bien ce qu’on constate sur la figure 3. 

En utilisant la méthode dite des moindres carrés nous avons déterminé 
les valeurs de k et de p pour chacun des cations étudiés. Elles sont 
rassemblées dans le tableau ci-dessous. | 





Cation étudié. 
Li. Na. K. Rb. Cs. NH. 
Logk.....,......., 3,283 1,172 1,134 3,969 3,927 1,048 
Diners beuestte 0,463 0,288 0,327 0,262 0,318 0,239 


. Nous -pouvons conclure de cette étude que l’ordre de préférence de- 
l’antimoniate de zirconium pour les alcalins est le suivant : 


NS K> NH, > Rb> Cs> Li. 


On notera que, Li‘ mis à part, l’ordre de préférence est inverse de celui . 
observé généralement (Cs> Rb> NH,>=K> Na Li). 


() Séance du 19 décembre 1966. 

() J.R. Feuca et T. KikiNDpaï, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3999. 

() K. A. Kraus et H. O. Puizzrrs, O. R. N. L., 3320, 1962, p. 81-82. 

() K. A. Kraus et H. O. Puizzrps, J. Amer. Chem. Soc., 84, n° 11, 1962, p. 2267-2268. 

(+) F. HezrFrERICH, Îon Exchange, Me Graw-Hill, 1962, p. 82-83. 

6) F. Hezrrericx, lon Exchange, Me Graw-Hill, 1962, p. 236. 

(6) V. RoTHMunD et G. KorNrELD, Z. anorg. allgem. Chem., 103, 1918, p. 129; 108, 
1919, P. 215. 


(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Montgolfier, Paris, 3° 
et Département des Radioéléments, C. E. N., Saclag, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des coefficients de diffusion des ions Fe?* 
et Fe°* en milieu H,S0, M. Note (*) de Mme Anne-Marie Barice et 
MM. Francs Perpu et Pixree VennerEau, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les coefficients de diffusion des ions Fe®+ et Fe*t en milieu H:S0,M ont été 
déterminés par la mesure optique du gradient d'indice de réfraction à la surface 
de séparation de deux solutions, et par l’intermédiaire de la réaction électro- 
chimique Fe+= Fe*+ + e, sur électrodes d’or, le courant étant mesuré au cours d’un 
ce ciement potentiostatique. Les résultats sont concordants à Ia précision 

es mesures. 


Il a été montré par différentes études [(‘) à (‘)] que les coefficients de 
diffusion D, et D, des ions Fe** et Fe°* sont différents l’un de l’autre. 
Mais les valeurs de la littérature sont assez dispersées, en particulier le 
rapport Dr/D, passe de 0,87 à 1,35. Le but de ce travail a été de préciser 


ces valeurs. Une étude en courant sinusoïdal (*\ de la réaction Fe?* = Fe*++ e. 


en milieu H,SO,M, sur électrodes sphériques d’or, a mis en évidence un 
mécanisme de réaction complexe comprenant des processus lents d’adsorp- 
tion. Aux plus basses fréquences utilisées, 20 Hz, la diffusion des ions 
dans la solution n’est pas encore le processus prépondérant. Par contre, 
les expériences de E. Levart (*) en courant continu et convection forcée, 
font apparaître, pour des surtensions élevées, le contrôle de la vitesse 
de la réaction par la diffusion des ions. 


Le but de ce travail a été de déterminer les deux coefficients D, et De 
considérés en utilisant deux méthodes très distinctes. La première utilise 
la mesure optique (*) du gradient de concentration à la surface de sépara- 


Les mesures ont été faites à l’aide d’un appareil à électrophorèse de 
type Tisélius. À concentrations initiales égales, 5.10 *M en fer, la variation 
d'indice de réfraction est plus grande dans le cas des ions Fe°* que dans 
celui des ions Fe**, et le coefficient de diffusion des premiers est par suite 
déterminé avec le plus de précision. Les valeurs obtenues sont les suivantes : 
D,= (4,5+o,r) 10 “em’.s"! et Da (5,6 + o,2).10 * em°.s"‘ à 250C. Ce 
qui donne un rapport D:/Do= 1,24. 

La seconde méthode utilise la mesure du courant qui traverse une 
électrode inattaquable siège de la réaction Fe’*= Fe**+e, lorsque 
cette électrode est soumise à un échelon de potentiel. | 

Pour pouvoir déterminer les coefficients de diffusion des ions Ox ou 
Red participant à une lréaction Ox<+ ne = Red, au cours d’un enclan- 
chement potentiostatique, en observant le courant 1, variable en fonction 
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du temps, qui traverse l’électrode, il faut que les conditions suivantes 
soient satisfaites : : 


— utilisation de surtensions n élevées pour lesquelles la vitesse de la 
réaction électrochimique est si grande que la concentration de la substance 


rh 61 ui 
FA $1t-"4) FA 


t--0 


510"? 





Dents ce 3  (Fe%+):1076 mol.em* 
{Fe 2*):107° mol.em” 3 2 : 0 


Courbes A et B : 


Détermination de D'* pour Fe*+ et Fe’+ respectivement, avec les domaines d’erreur 
correspondants. 


Courbes C et D : 
Détermination de D pour Fe°+ et Fe+ respectivement, 


devant être oxydée ou réduite soit pratiquement égale à zéro à la surface 
de l’électrode juste après le début de l’électrolyse et que la réaction inverse 
soit négligeable ; 


— observation de z(t) pour des temps de mesure assez longs 
afin que la diffusion soit le seul processus contrôlant la vitesse 
de la réaction éleetrochimique à l'exclusion des autres processus 
associés, transfert de charges, réactions homogènes ou hétérogènes 
associées ; | 
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— limitation des temps de mesure avant l’apparition de la convection 
naturelle. 


Pour un régime de diffusion sphérique semi-infinie, la partie de la courbe 
expérimentale i—f(# ‘*) correspondant aux conditions ci-dessus, est 
représentée (*) par l’expression suivante : 


ñn FAD?C nFADC 
[ 


(1) => It + Tr 
n° 





où À est la surface de l’électrode; D le coefficient de diffusion des ions Ox 
ou Red considérés; C la concentration de ces ions au sein de la solution; 
t le temps écoulé depuis le début du passage du courant; r le rayon de 
l’électrode. 

La surtension n a été imposée à l’électrode à l’aide d’un potentiostat 
« Wenking » et les courbes 1 — f{t) enregistrées à l’aide d’un enregistreur 
galvanométrique rapide « Honeywell Visicorder ». Les solutions employées 
étaient H; S0,M additionnées d'ions Fe** et Fe°* à concentrations variables 
telles que Cx+ Co, — 5.10 M. L'électrode ne sphérique, avait une 
surface de 5 mm. | 

En respectant les conditions définies plus haut, il a été trouvé un domaine 
de la courbe : —f(f *”*) dans lequel la relation (r) est satisfaite. Selon le 
signe de n, la diffusion considérée est soit celle des ions Fe**, soit celle 
des ions Fe°*, | 

Aux grandes surtensions utilisées, n> 120 mV, et pour les intervalles 
de temps considérés, 4s <t<3o5, la chute ohmique dans la solution 
peut être négligée.et l’épaisseur de la couche de diffusion est suffisante 
pour assimiler À à la surface géométrique de l’électrode. 

L’équation (1) montre que les pentes des droites di/0 (£*”), ainsi que les 
extrapolations de ces droites, à £> æ, sont proportionnelles à la concen- 
tration de l’espèce diffusante. Les résultats expérimentaux ont permis 
de tracer les courbes de la figure r. Les pentes des droites obtenues et leurs 
intersections déterminent les valeurs respectives des racines carrées D'” 
des coefficients de diffusion et de leur rapport dans le premier cas, des 
coefficients de diffusion D et de leur rapport dans le second cas. Il s’ensuit 


Do= (4,4 + 0,4) .106 cm?.s—1 à 25°C, 
Da=(5,4 + 0,4).10# cm'.8-1 à 25°C, 
Da 

Do — 1,23. 

Il faut remarquer que dans'les deux premières déterminations (optique 
ou diJ0 (t *”)), les coefficients D sont proportionnels aux carrés des valeurs 
expérimentales et il est difficile d'obtenir une grande précision. L'utilisation 
des courants limites lorsque t + «, donne directement D, mais les extra- 





. C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (4 janvier 1967). on | Série C — 15. 


polations augmentent les erreurs. Au total, les valeurs obtenues :sont. 
_en bon accord. 


() Séance du 7 décembre 1966. 
() D. Jan et V. Viezsric, J. Electrochem. Soc., 109, 1962, p. 849. 
() H. P. ARGAWALL, J. Eleciroan. Chem., 5, 1963, p. 236. Fr : 
() L. B. ANDERSON et C. N. REILLEY, J. Electroan. Chem., 10, 1965, p. 295. 
(*) E. LEvaRT, Communication personnelle. 
(6) M. D. Wwnen et W. M. Smir, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 79, 1960, p. 289. 
(“) F. PERDU, Thèse (à paraître). 
(7) E. LEvART, J. Chim. Phys., 49, 1952, p. 578 
(8) A.-M. BarTicze, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3473. 
(°) P. DELAHAY, New Instrumental Methods in Electrochemistry, Interscience Publishers, 
New York, 1954. | 
(Laboratoire d'Electrolyse et Centre d’Electrophorèse du C. N.R.S., 
1, place Aristide Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Méthode d'insertion des métaux alcalins dans le 
graphite. Note (*) de M. CLaune STE, présentée par M. Maurice 
Letort. | | | 


* 


Une nouvelle méthode de préparation des composés d'insertion des métaux 
alcalins dans le graphite est décrite. Elle consiste à faire réagir sous vide un 
complexe du type naphtalène-sodium dans le tétrahydrofuranne sur le graphite, 
et permet d’atteindre la formule des composés obtenus sans avoir à les hydrolyser. 


Dans une Note précédente (‘) nous avions exposé une nouvelle méthode 
de préparation des composés d'insertion de tous les métaux alcalins dans 
le graphite. Celle-ci consistait essentiellement à mettre le graphite au 
contact d’une solution d’un complexe du type naphtalène-métal dans le 
tétrahydrofuranne (T HF), sous atmosphère inerte. Après réaction, l’excès 
d’agent de métallation était éliminé par lavages répétés au THF anhydre, 
et les composés graphitiques obtenus, dosés par acidimétrie après hydrolyse 
prolongée à 80°C. Nous avions pu isoler de cette manière des composés 
de formule CsC..., RbCy.s KO Nains et LG. avec le graphite 
de Madagascar, KG: NaCuss et LiC,.,, avec celui de Ceylan 
[(*), (@), ()]. Les diagrammes de rayons X avaient confirmé l'insertion 
et permis d'identifier le composé KC.,., à ceux, de même formule, 
signalés par d’autres auteurs [(*), (*), (*)]. Ce composé était donc de stade 
d'insertion 2 en structure duodécimale alors que les autres composés 
préparés ne pouvaient correspondre, de par leur formule, à une telle 
structure. Comment expliquer par ailleurs que, pour un même métal, 
l’insertion dépende de la nature du graphite ? 


Il n’était pas impossible que ces anomalies proviennent de la méthode 
expérimentale elle-même au sujet de laquelle diverses remarques 
s'imposent : 


— les complexes aromatiques de métaux alcalins étaient préparés, 
manipulés et mis au contact du graphite sous atmosphère d’azote purifié 
sur cuivre et séché sur potasse. Cela n’exclut pas la présence de traces 
d'humidité et d'oxygène dont on connaît l’effet néfaste sur les complexes 
du type naphtalène-sodium. Il pouvait donc y avoir formation de traces 
de soude pouvant modifier non seulement le dosage ultérieur des composés 
. maïs encore le déroulement de l'insertion; 


— le tétrahydrofuranne, s’il peut être obtenu anhydre par distillation 
sur naphtalène-sodium en atmosphère d’azote, ne peut être conservé et 
manipulé comme tel en raison de sa grande hygroscopicité. L’influence 


PS LEE ee + i r Le «Pie. 2e : 
LE & ER ASS me Res ae Re a D scene ae a Da ot af PR Gt EDS AE a SE are oo 
$ : & : ; 
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de traces d’eau lors de la préparation des complexes ct surtout lors des 
lavages répétés des composés graphitiques après inscrtion n’était proba- 
_blement pas négligeable; | 


— l’hydrolyse des composés graphitiques pouvait ne pas être complète, 
surtout dans le cas du graphite de Madagascar qui sc présente sous forme 





de paillettes de 0,5 à 1 uun de diamètre. Une partie du métal alcalin 
pouvait donc échapper au dosage acidinétrique. 

En vuc d’éliminer tous ces inconvénients dont le dernier cst d’une 
importance capitale, nous avons mis au point un apparcillage permettant 
de travailler entièrement sous vide ct dont nous donnons le schéma ci-dessus. 


a. Préparation du‘complexe aromatique. — Le THF utilisé comme solvant 
a été préalablement distillé et recucill sur naphtalènc-sodium. II a été 
distribué sous vide (après avoir été dégazé) dans des ampoules munics de 
pointes fragiles et scellées par la suite. 

CR, 1907, ir Semestre. (T. 261, N°9 4.) Série CO — 2 
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Une telle ampoule est montée sur le ballon B muni d’un verre poreux 
et d’une pointe fragile p. Ce ballon porte en outre une prise de vide et 
un dispositif destiné à recevoir le métal en vue de sa distillation. Il faut 
remarquer ici que, vü la difficulté que présente la distillation du lithium, 
ce métal a été soigneusement débarrassé de son oxyde en milieu heptane 
anhydre sous atmosphère d'azote sec. Il a été introduit dans une ampoule 
à membrane fragile qui, après évaporation du solvant résiduel sous haut 
vide, a été scellée et montée sur le ballon B. 


L’hydrocarbure aromatique étant introduit en B, on distille le métal 
sous haut vide dynamique (le lithium est introduit par simple rupture de 
la membrane fragile de l’ampoule qui le contient). Après avoir scellé 
en a puis en b, on casse la pointe fragile de l’ampoule À; le THF distille 
par condensation sur paroi froide dans B. L'opération terminée, on scelle 
en c et on laisse la réaction se dérouler à ÉRDÉEUES ambiante 
pendant 24 heures. 


b. Mise en contact du graphite avec le complexe aromatique. — Le ballon B_ 
est monté sur un distributeur tournant muni de sept ampoules du type D 
comportant chacune une partie graduée 1 et une partie 2 munie d’une 
membrane fragile et contenant le graphite. Les deux compartiments sont 
séparés par une pastille poreuse. Après avoir mis l'appareil sous haut vide, 
on casse la pointe fragile p du ballon B et l’on distribue la solution dans 
les sept ampoules graduées ainsi que dans une huitième destinée au dosage. 
La répartition étant achevée, on scelle les huit ampoules et l’on relève 
les volumes de solution recueillie. La mise en contact avec le graphite 
a lieu par simple basculement des ampoules. 


c. Lavages des composés obtenus. — Ces lavages sont effectués par bascu- 
lements et condensations sur paroi froide alternés jusqu’à obtention d’une 
solution incolore dans le compartiment 2. Après avoir débarassé le composé 
graphitique de toute trace de THF et de naphtalène par immersion de 1 
dans l’azote liquide, on scelle en d. 


d. Dosages. — Le dosage acidimétrique des solutions résiduelles et de 
la solution étalon fournit le nombre d’atomes de métal insérés. Compte 
tenu des HOIaR de graphite introduit à l'origine, | on en déduit la formule 
des composés. 


Cette méthode permet donc d'éliminer toute hydrolyse possible des 
complexes aromatiques tant au cours de leur préparation que de leur 
manipulation. De plus, le THF utilisé pour la préparation des solutions 
des complexes aromatiques est le même que celui qui sert de solvant 
de lavage. Enfin, cette méthode offre le gros avantage de permettre 
d'atteindre la formule chimique des composés d'insertion sans avoir à 
les hydrolyser. Cet avantage est pour nous d’autant plus précieux qu'il 
rend les composés directement utilisables (tout en connaissant leur compo- 


CA 
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sition exacte) en vue de l'étude de leurs propriétés catalytiques en polymé- 
risation, principal but de nos recherches. 
Nous présenterons’ dans une prochaine Note les résultats de essais | 


réalisés ou en cours de réalisation. 


(*) Séance du 7; décembre 1966. : 
() C. STEIN, J. POULEXARD, L. BoNNETAIN et J. GoLÉé, Comples rfds. 360, 1965, 
p. 450. 
(:) C. STEIN, Thèse, Doctorat ès sciences, Lyon, 1965. 
() Brevet français n° 1.402.947. 
#) C. STEIN, Comples rendus, 261, 1965, p. 1294. 
65) W. Ruponrr et E. ScauLze, Z. anorg. allgem. Chem. 277, 1954, p. 156. 
(5) A. Hérozp, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 999. 


(Cenire d’Études et Recherches des Charbonnages de France, 
Verneuil-en-Halatte, Oise, B. P. n° 27, à. Creil, Oise.) 


TS 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Propriélés magnéloopliques el opliques des composés 
d'addition formés par les phosphines et phosphites trialcoyliques avec BH:. 
Note (*) de MM. Jean-Pierre Laurenr ct Gérarp JUGIE, transmise par 


M. | Fernand Gallais. 


L'étude de quelques composés d’addition R:P.BH; et (RO):P.BH; montre que 
la formation d’une liaison « donneur-accepteur » PB se traduit, comme celle de 


la liaison NB, par une dépréciation importante du pouvoir rotatoire magnétique 
et par une diminution de la réfraction moléculaire. 


Les composés d’addition formés par les trihalogénures de bore (BF; et 
BCE) et les phosphines tertiaires se caractérisent par une dépréciation 
marquée du pouvoir rotatoire magnétique ('). Cette constatation qui 
rejoint celle qui avait été déjà faite à propos des composés aminés 
RR'R’N—BX,; (X étant un atome de fluor, de chlore ou d’hydro- 
gènc) [(*), (*)] nous a incités à entreprendre l’examen de composés formés 
par le borine BH; ct des phosphines et phosphites trialcoyliques, deuxième 


étape d’une étude générale de la liaison P—B. Le borine étant 
susceptible de se coordonner avec différents types de molécules phos- 
phorées [PR;, P(OR);, P(NR:);, ...] constitue en effet un point de 
départ plus favorable que les trihalogénures de bore qui ne forment des 
composés d’addition définis qu'avec les phosphines. En définitive nous 
avons préparé deux combinaisons R;P.BIL, (n° 1 ct 2 du tableau I) 
et trois (RO): P.BH, (n%$ 3, 4 cet 5) dont nous avons déterminé les pro- 
priétés magnétooptiques ct optiques. 


ÉTUDE MAGNÉTOOPTIQUE ET OPTIQUE. — Les résultats sont rassemblés 
dans le tableau I. Nous avons indiqué les valeurs « trouvées » (b) des cons- 
tantes moléculaires, obtenues dans les conditions habituelles au labo- 
ratoire (À—0,578u) (*) pour la rotation magnétique [£}, ct déduites 
des valeurs dés indices de réfraction et des densités figurant dans le 
tableau IT pour la réfraction R, (Lorenz-Lorentz). 

Pour préciser le comportement de ces composés d’addition nous avons, 
suivant notre habitude (*), rapproché de ces valeurs expérimentales, les 
valeurs « calculées » (c) par addition des modules de la molécule phos- 
phorée (a) et de BH, pris isolément. En ce qui concerne cette dernière 
molécule (hypothétique) nous ne pouvons d’ailleurs que fixer les limites 
“entre lesquelles se situent les modules ” lui sont attribuables : 


300 .Z | 9 [uZ6voprd () ; 9 2CRuz£8,; ou 


Les données relatives aux molécules phosphorées sont empruntées à 


M. C. Labarre (*). 
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: TABLEAU I. 


Composé........,..,.. R, P.BH.. (RO), P.BH... 
a nn RER D 
= 0 0 C. H.. C, H,. CH.. | C, H.. | G H,. 
Noise tetes k: 2. 3. : 4, FN ge 
[lu « trouvé » : + | 
Phosphine ou phosphité (a). 944 1384 625 844 1271 
Composé d’addition (b)..... 907 1351 625 847 1979 
[elu « calculé » : | ; | 
dar dise fs: 1544 1984 1925 1444 1871 
Composé d’addition (c)...... IN ai 168€ 05 7 RÉ 
| SO —637 633 —6oa —51 —Gor 
Afelu=(b)—(0)............ ue 
[lu = ()—(0) fu —337 —333 —300 —297 —301 
Ry « trouvé » : | 
Phosphine ou phosphite (a)... 40,1 68,2 29,1 43,0 70,4 
Composé d’addition (b)..... 15,8 73,1 34,3 18,8 75,2 
Ry « calculé » : . 
is | 47,6 95,7 36,6 50,5 77,9 
Composé d’addition (c)...... ) 42 o o 
: (o) le 48,8 76,9 37,8 51,7 7931 
NET ES fu — 1,8 — 90,6 — 92,3 — 1,7 — 2,1 
Ru = (b) —(c).. renverse D et 6 es Re = Ai Le ai m0 


En dépit de l’imprécision avec laquelle nous pouvons évaluer les cons- 
tantes relatives à BH;, il est manifeste que tous les composés étudiés se 
caractérisent par une très forte dépréciation de leur pouvoir rotatoirc 
magnétique. Le caractère indiscutable et l'importance de cet effet appa- 
raissent nettement si l’on compare les deux séries de valeurs « trouvées » (a) 
et (b) : la rotation magnétique d’un composé d’addition est en effet infé- 
rieure (n° À ct 2) ou au plus égale (n°$ 3, 4 et 5) à celle de la seule molécule 
phosphoréce. 

La dépréciation A[5}, légèrement plus marquée pour les phosphines 
(n°8 À ct 2) que pour les phosphites (n°%$ 3, 4 et 5) l'emporte en moyenne 
(—611-LA[5],<<— 313) sur celle qu’on observe dans les composés aminés 
R:N.BH,(R£CH:) ct qui est comprise entre — 550 et — 2hourd (*). 

Ces résultats sont en tout cas qualitativement en accord avec les données 
thermodynamiques. L’étude des réactions de déplacement (*) conduit en effet . 
à attribuer à ces combinaisons une stabilité décroissant dans l’ordre suivant : 


RP. BL > (RO) P.BIESR; NBI. 


Nous constaterons encore que vis-à-vis des phosphincs BH; et BF, 


ont des comportements assez analogues (A[:1,— — 535 rd pour R;P.BF;) 
et très différents, au conträire, de celui de BCl;(Afs]\ = — 164urd 


pour R;,P.BCL) ('). Cette observation, identique à celle que nous avions 
faite à propos des composés aminés (*), est ici en désaccord avec les 
données thermodynamiques (*) qui; au moins en ce qui concerne les 
composés méthyliques, indiqueraient que R;,P.BH; est beaucoup plus 
stable que R,P.BF;. 
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En ce qui concerne la réfraction moléculaire enfin les effets sont moins 
nets que ceux que nous venons d'examiner en effet Faraday. On peut 


cependant dire que la formation de la liaison P —B s’accompagne d’une 
diminution de la réfraction moléculaire mais le manque de données expé- 
- rimentales ne permet pas ici d’élargir la comparaison au cas des composés 
formés par BF, et: BCI.. 


PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — Les composés R;:P.BH, (n°s 1 
et 2) ont été préparés par action de la phosphine convenable sur un 
composé R;N.BH, (R—CH; ou mieux C:H;) c’est-à-dire par dépla- 
cement de l’amine de son composé d’addition avec BH; {")}. Ce mode 
opératoire appliqué aux cas des combinaisons (RO),P.BH, ne conduit 
qu’à de très faibles rendements. Il est préférable dans leur cas d’utiliser 
la méthode proposée par Reetz : 


NaBH,+ P(OR);+ CO, > (RO),P.BH;+ HCO,Na (). 


Les principales caractéristiques des échantillons obtenus sont indiquées 
dans le tableau II. L'identité et la pureté des produits ont été contrôlées 
par comparaison des spectres infrarouge et de R. M. N. (H', B'' et P*!) 
ainsi que par celle des constantes physiques avec les données de la litté- 
rature [(*) à (!')]. 


TABLEAU Îl. 





Composé n°. 
D 2, 3. 4. 5. 
E(eC/mm Bin siceses 7" 66/05 . Itifus 80/1: 56/n.s 89/0 1 
DR be ere rss.  0,8062"° 0,8231*  r,011* 0,9389°° 0,9088?° 
Nes ds ilatac as dore °1,4585%° 1,4692°° 1,4167° 1,4230°" 1,43592 


.(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() F. GazLaïs et J.-P. LAURENT, Comptes rendus, 259, 1964, p. 111. 

(®) J.-P. LAURENT, Ann. Chim., 13, n° 6, 1961, p. 677. 

: () J.-P. LAURENT et F. GALLAS, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. ei 

(9) M.-C. LABARRE, . Thèse, : Toulouse, 1966. 

6) F. G. A. STONE, Chem. Rev., 58, 1958, p. 101; W. A. G. GRAHAM et F. G. A. STONE, 
J. Inorg. and Nucl. Chem., 3, 1964, p. 767. 

(5) R. A. BALDWIN et R. M. WASHBURN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3549. 

(7) TH. REETZ, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3549 

() F. HEwiTr et A. K. HoLLrpay, J. Chem. Soc., 1958, p. 530. 

.() H. Nora et H. J. VETTER, Chem. Ber., 96, 1963, p. 1298. 

(9) C. W. Herrscx et J. G. VERKADE, InoFg: Chem., 1, 1962, p. 863. 

(!!) Recherches effectuées dans le cadre des activités de la R. C. P. 47 du C.N.R.S. 


‘ (Département de Chimie inorganique de la Faculté des Sciences, 
_38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Un problème complexe soulevé par l'étude de la solu- 
bilité isoélectrique des globulines sériques. Note (*) de M. Grorces Sanpor, 
Mmes ALARGUERITE SANDOR et CATHERINE (RLEY, présentée par M. Jacques 
Tréfouël. 


On peut ériger en règle que le taux des euglobulines ne peut qu’augmenter dans 
les états morbides; cette règle ne découle pas de facteurs connus. 


L'idée que la dispersion aqueuse des globulines sériques pourrait spéci- 
fiquement diminuer lors des processus morbides, a amené la définition 
d’une série de tests cliniques, dits « d’instabilité ». Le présent travail 
démontrera que ces spéculations n'étaient, Bebe -être, pas tout à fait 
dépourvues de fondement. 

Nous avons comparé le taux des euglobulines (') et le rapport : euglo- 
bulines/globulines totales, chez 700 malades et 120 sujets bien portants à 
une série de données quantitatives électrophorétiques (taux de l’albumine, 
des globulines et des z-2-globulines) et immunochimiques (taux de l’oroso- 
mucoïde, de la céruloplasmine et de la 5-1-C-globuline). Nous avons opposé, 
d’autre part, pour toutes ces données quantitatives, les 120 sujets bien 
portants aux 176 sujets atteints d’une maladie grave et prolongée que 
comprenait notre population. Cette opposition a été faite en appliquant 
aux deux sous-groupes, pris séparément, le test d’homogénéité de 
M. £. Morice (*). Pour effectuer la comparaison entre les divers paramètres, 
pris deux par deux, nous avons distribué la population en rangs augmentant 
de l’un des deux paramètres considérés, puis nous l’avons partagé en 10 sous- 
groupes égaux, enfin nous avons calculé les 7* pour 9 degrés de liberté 
selon le test de Kruskal et Wallis. Cette opération nous a permis de tracer 
simultanément des courbes de corrélation. Les rangs augmentant dans l’un 
des deux paramètres sont portés en abscisses et en ordonnées figurent les 
nombres d’écarts types calculés selon le test d’homogénéité de Morice (") 
à partir des différences de rangs moyens qui reviennent au second paramètre 
pour les 10 sous-groupes successifs. Ce calcul n’étant pas statistiquement 
valable, les. écarts types sont purement conventionnels; leur choix rend 
cependant plus parlantes les courbes de corrélation. | 

Voici, tout d’abord, les 7? qui reviennent aux corrélations entre le 
rapport : euglobulines/globulines, d’une part, le taux de l’orosomucoïde, 
de la céruloplasmine et de la 3-1-C-globulinc, d’autre part : 


| 4-1-C. Céruloplasmine. Orosomuceoïde. 
l'usbesouerserhaonsauses 14 43 53 
Signe de la corrélation... ? + + 


Probabilité.......,..,.,.. >0,05 <107* <107* 
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Alors qu’une corrélation positive, hautement significative, revient à la 
céruloplasminc ct à l’orosomucoïde, il n’existc pas de corrélation statisti- 
quement valable dans le cas de la $-1-C-globulince. Or, cette dernière scule 
est unc cuglobuline bien caractérisée ; d’autre part, clle est plus importante 
sur le plan quantitatif que les deux autres composants. La précipitation 
cuglobulinique résulte donc d'interactions entre les diverses globulines 
où la solubilité isoélectrique propre des diverses fractions ne *J0HE pas le 
rôle principal. | 

Une étude de la distribution des 156 malades graves et 120 sujets bien 
portants dans l’échelle des rangs augmentant de quatre paramètres nous 
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Fig... 1. | Fig. 2. 
Fig. — Corrélation entre R: et le rapport cuglobulines/globulines totales. 


 Parlie ile de la figure : En abscisses sont portés les rangs augmentant en R:. a. Points 
expérimentaux en croix : on a enlevé de la population les macroglobulinémiques; 
b. Points expérimentaux en cercles pleins : on a enlevé de la population les macro- 
globulinémiques et 18 malades graves entrant dans l’avant-dernier sous-groupe, 


Parlie basse de la figure : Les abscisses, comme ci-dessus. En ordonnées figure la distri- 
bution des malades graves dans l'échelle des Ris 


Fig. 2. — Corrélation entre le taux. des +-2-globulines 
et le taux des euglobulines. 


En abscisses sont portées les rangs augmentant en 2-2-globulines. 


Courbe 1 (cercles vides) : corrélation pour la totalité de la population; 
» 2 (croix) : corrélation après l’enlèvement des macroglobulinémiques; 
» 3 (cercles pleins) : corrélation après l’enlèvement des macroglobulinémiques et 
de 8 malades graves entrant dans le sous-groupe 3. 


La valeur moyenne normale du taux des z-2-globulines se déplace un peu vers les rangs 
plus élevés lors des deux mutilations successives de la population; les deux flèches 
marquent la position initiale et la position finale de cette valeur. | 
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a donné, d’autre part, selon le test d’homogénéité, les résultats suivants : 


( Euglobulines } Euglo- Albu- Glo- 

Globulines bulines. mines. bulines. 

Corrélations | I. Malades...... +9,84 +9,02 — 9,68 +2,28 
en 7 | II. Normaux..... —$8,2 —9, 4 +13,9  —3,7 


Des corrélations aussi intimes constituent des quasi certitudes. Aussi 
nous pouvons ériger en règle que le taux des euglobulines ne peut qu’aug- 
menter dans les états morbides, exactement comme le taux de l’albumine 
ne peut que diminuer. Nous voyons qu’un grand nombre de sujets SCA RpeRt 
à cette régle en ce qui concerne le taux des globulines. 


1641 Nombre de 
. |malades groves. 


a, D—— 


… 
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. pour 100 des cas ee 


Fig. 3. — Distribution de certains types de malades 
dans l’échelle des rangs en z-2-globulines. 


Courbe 1 (cercles vides) : distribution initiale des malades graves. 
» 2 (croix) : distribution des malades graves après l’enlèvement de huit d’entre 
‘eux, entrant dans le sous-groupe 3. 
» 3 (cercles pleins) : distribution des macroglobulinémiques. 


Les résultats numériques, calculés de la même manière, étaient les 
suivants pour trois paramètres dans le cas de bo sujets bien portants 
et 73 malades graves pris sur une population totale de 45o sujets : 


Euglobulines À: Euglo- a-2- 
( Globulines bulines. globulines. 
Corrélations | I. Malades...... +7,11 +7,11 +5,93 
en 5 | II. Normaux..... —6,78 —5,93 +9,1 


Nous voyons que bien peu de marge sépare les bien portants des malades 
graves dans Île cas des +-2-globulines. 

Une frappante analogie existe, enfin, centre la distribution des malades 
graves dans l’échelle paramétrique ct les courbes de corrélations lorsque, 
pour ces dernières, nous choisissons, soit le taux des cuglobulines, soit 
le rapport : cuglobulines/globulines, comme variable dépendante. Dans 
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la figure 1 nous avons comparé la courbe de ‘corrélation à la distribution 
des-malades graves dans le cas du couple de paramètres : euglobulines/glo- | 
bulines-R.,. Rappelons que ce dernier évalue, à partir des données de la 
fiche réticulo-endothéliale, le rapport : y-globulines «-globulines (:). Si la 
diminution de R, constitue une règle commune aux valeurs élevées du 
rapport : euglobulines/globulines, et aux malades graves, pour certains 
de ces derniers des valeurs élevées du rapport se retrouvent bien que R; soit 
lui-même élevé. Soulignons que des macroglobulinémiques n’ont pas été 
pris en considérations dans ce dénombrement. 

La comparaison entre les figures 2 et 3 montre que la distribution des 
taux euglobuliniques dans l’échelle des rangs augmentant en à-2-globulines 
dessine la courbe composite résultant de la distribution dans la même échelle 
à la fois des malades graves non macroglobulinémiques et des macro- 
globulinémiques. Or s’il est normal que l’augmentation du taux de IgM 
entraîne une augmentation du taux des euglobulines même lorsque la 
concentration des 4-2-globulines est faible, on ne comprend pas comment 
le taux des euglobulines puisse augmenter chez les malades graves non 
macroglobulinémiques à la fois pour les taux faibles et les taux élevés 
des &-2-globulines. | 

Deux explications s'imposent a priori. Soit il existe une globuline 
particulière appelée par excellence à former avec d’autres globulines des 
composés insolubles en présence de faibles forces ioniques et le taux de 
ce composant, très faible à l’état normal, augmente fortement lors des. 
maladies graves; soit la structure secondaire de certains composants 
quantitativement importants (par exemple IgG) se modifie au cours de 
ces dernières. | 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 
() G. SANDOR, TH. JuzLrARD et M. SANDOR, Ann. Biol. clin., 21, 1963, p. 241. 
() J. Soc. stat. Paris, 99, 1958, p. 254. 


(Institut Pasteur, Paris, 15°.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE APPLIQUÉE. — Jnterprétation des spectres 
 infrarouges des dimercapto-3.3 thiényl-2!.1 propène-2 one-1 et dimer- 
capto-3.3 phényl-1 propène-2 one-1 (') entre 1800 et 625 cm ' : mise en 
évidence d’une chélation C—0...H—S. Note (*) de MM. Pierre SAUMAGXE, 


Parrick DonvaL et JEAN-JACQUES PÉkon, présentée par M. Jean Lecomte. 


On propose une interprétation du spectre de deux dimercaptopropénones, 
entre 1800 et 625 cm". La position anormalement basse de la fréquence attribuée 
au vibrateur C=O, vers 156ocm-!, est expliquée par une association intra- 
moléculaire C=0...H-<. 


Dans le cadre d’une étude spectroscopique d’une série de dérivés thio- 
phéniques (*) nous avions noté sur le spectre du composé (I) la position 
anormalement basse de la fréquence »(C—0O). Ceci nous a incités à entre- 
prendre une analyse infrarouge plus complète du composé (I) et de son 
homologue benzénique (11). A l’occasion de la préparation d’une série de 
composés du type bis-(méthylthio)-3.3 thiényl-2’.1 propène-2 one-r, 
Plister avait seulement relevé quelques bandes qu’il assignait au cycle 
thiophénique (*). 


? 


Dans le tableau I sont rassemblées nos attributions. Sur le spectre du 
composé (IT), nous avons situé les absorptions du noyau aromatique, 
à partir de l'interprétation des spectres de vibrations de molécules C; H; CO Y 
proposée par Garrigou-Lagrange et coll. (*). Pour le composé (I), les 
fréquences de vibration caractéristiques du cycle thiophénique sont attri- 
buées à partir de l’étude des thiophènes-2 substitués déjà citée (*). La compa- 

raison entre les spectres des deux composés nous permet de caractériser 
un certain nombre de bandes attribuables au substituant. C’est ainsi que 
. les absorptions situées à 1356 et 837 cm ' sur le spectre de la thiényl-2 

dimercaptopropénone, à 1360 et 821 cm ! sur celui de la phényldimer- 
captopropénone, peuvent être attribuées au vibrateur CH; en effet, 
on attend les vibrations de déformation (CH) et Y(CH) respectivement 
vers 1330-1360 et 790-840 cm! dans un système C: HR; (*). Nous propo- 
sons d'attribuer aux vibrations de déformation plane 5(SH) du grou- 
pement C(SH); les absorptions situées à 956 et gro cm ' (composé Î) 
ou à 960 et g10o cm! (composé Il), par comparaison avec les spectres des 
dérivés S-diméthylés correspondants; la vibration £(SH) a d’ailleurs été 
située vers 920 cm ' pour le benzènethiol [{*), (*), (*}]. On observe un 
doublet d'absorption intense, situé à 795-786 cm”! sur le spectre du dérivé 
thiophénique, à 792-788 em”! sur celui du dérivé benzénique : nous attri- 
buons ces doublets aux vibrations de valence Cu, —S. Celles-ci apparaissent . 
généralement entre 700 et 600 cm! (*); cependant, Mecke et coll. ont 
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TABLEAU I. 


Attribution aux modes de vibration 


| | du cycle _- 
Vs temT!) (*) - du cycle thiophénique - du substituant  benzénique Vo, (CM) (+) 
(Composé I). Lef. réf. ()]. Lef. texte]. [ef. réf. (*)]. (Composé Il). 
1655 ” | v(C=0O) libre : _ _ 1684 
L — — — | 8 a 1592 
— — ._— _8b 1581 
1567. — _v(G=0) chélatée — 1550 
1550 — v(G=0C) — 1550 
15192 14 _ — _ 
— = — 194 1485 
— L 19 b 1450 
1415 5 — — _ 
1356 — à (C—H) — 1360 
1356 A — — — 
— _ — .3 1295 
._ — ,  — — «te» 1245 
1240 _« Vibration couplée » — — — 
1220 (ép.) 16. — — — 
! _ — — 9 b 1152 
— — — 18 b 1092. 
1080 6 L — = = 
1063 = Chaîne ‘carbonée — 1064. 
1031 7 — = = 
_ — — 18 a 1021 
= _ a 12 997 
_ _ — 174 970 
956 . = (SH) — 960 
940 — Chaîne carbonée — 948 
910 — ô (SH) _ 910 
= a 6 — 197 b 919 
895 9 ui : :. 
860 ue 17 et 20 | MS SO — 
839 . | _ 7(CH) — +. 7 Bar 
… 795 ee | Ds | ah — . $ 792 
7 9786 À . ni | v(CS) — | 9788 
951 18 | | _ "11 756 
718 | . 19 | = 6 = 
ou 8  — 4 678 


664 : 3 


Ù (*) Spectres des composés solides dispersés dans KBr. Spectromètre « Perkin Elmer 225»; 
réseau 150 traits/mm de 1800 à 1000 cm, réseau 30 traits/mm de 1000 à 625 cm, largeur 
spectrale de fente environ 1 em! de 1800 à 625 cm”, 


Se. . | 
observé que dans le groupement DE=X les fréquences de vibra- 


tion C—S montent vers 800-900 em‘, tandis que l’absorption corres- 
pondante devient plus intense (*). Les bandes situées à 1063 et 940 em" (I), 
1064 et 948 em * (II) pourraient provenir de la chaîne carbonée. 
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Sur les spectres des composés (1) et (IT), 1l reste à interpréter deu x bandes 
observées entre 1700 et 1500 cm”! : l’une, large ct intense, située à 1550 cm! 
pour le composé (Il), à :1567cm ! accompagnée d’un épaulement 
vers 1550 cm! pour le composé (I), l’autre, plus fine ct moins intense, 
placée à 1684 cm” (II) ou 1655 cm " (1). L’étude des spectres des deux 
dérivés S-diméthylés explique ces absorptions : en effet, la bande fine 
et intense à 1597 cm * pour le dérivé thiophénique, à 1626 cm! pour le 
dérivé benzénique, est attribuéc à la vibration de valence (C— 0). On peut 
expliquer les valeurs très basses de ces fréquences en admettant la conju- 
gaison du groupement carbonyle avec la double liaison éthylénique cet le 
cycle, à laquelle s'ajoute peut- -être une intcraction avec un atome de 
soufre ('°). En outre, le pouvoir de conjugaison du thiényle-2, plus grand 
que celui du phényle, explique le glissement de la vibration de valence C—0 
de 29cm ' vers Iles basses fréquences; on trouve également un écart 
de 31 cm'' entre les fréquences de vibration (C—0O) de l’acétyl-2 th1o- 
phène (1658 cm) et de l’acétophénonc (1689 cm”!). Nous proposons donc 
d'attribuer au vibratcur CO les absorptions à 1684 et 1655 cm”' 
(Av = 29 cm”) relevées sur les spectres des corps (1) et (IT). Mais la faible 
intensité de ces bandes suggère d’expliquer le massif d'absorption très 
intense, situé vers 1560 em", par la formation d’une association sur le 
groupement C—0. L’étude du modèle moléculaire ct le calcul élémentaire 
de la distance O...S,n, permettent de proposer la forme chélatée suivante : 


ra O …. I L 
R—C. :S 
Sc=c Hi 
# ed —— d'u PA , 
IL: NS 


(R = phényle ou thiénvle-a). 


Des effets de concentration ont été cffectués sur les composés (1) et (II). 
Dans la région des vibrations Y(C—0O), l’absorption propre du cyclohexanc 
ne permet de suivre que le comportement de la bande associée; la bande 
libre est étudiée sur les spectres des corps dissous dans le tétrachlorure de 
carbone. Aucun balancement d'intensité n'intervient par dilution : il faut 
donc écarter l’hypothèse d’associations intermoléculaires ct admettre 
l'existence de la forme chélatéc proposée. Nous attribuons les absorptions 
à 1567 ou 1550 cm! à la vibration v(C—0O) chélatée. L’épaulement, situé 
à 1550 cm”! dans le dérivé thiophénique, cst alors attribué à la vibration 
de valence de la double liaison éthylénique : dans le cas du dérivé benzé- 
nique, l’absorption correspondant à cette vibration est noyéc dans le 
massif à 1550 cm". 

L'effet de la chélation sur le vibrateur S—IT est diflicilement obser- 
vable, car l’absorption correspondante reste très faible en infrarouge; 
en outre, de très nombreuses harmoniques tombent dans cette région. 

(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(1) Dans la suite de la Note nous désignerons ces composés par (D) et (ID respectivement, 
_E) P. SAUMAGNE, J.-J. PÉRoON ct J. M. LEnaAs (en préparation). 


L 


30 — Série C _. CR. Acad. Sc. Paris, t. 264 (4 janvier 1967). 


(*) A. PFISTER, Thèse 3° cycle, Caen, 1960. | 

(*) C. GARRIGOU-LAGRANGE, N. CLAVERIE, J.-M. LeBas et M.-L. JosiEn, J. Chim._ 
Phys. 58, 1961, p. 559. 

() C. N. R. Rao, Chemical applications of infrared speclroscopy, Academic Press Inc. 
Publishers, New York, 1963. 

(°) C. GARRIGOU-LAGRANGE, J.-M. LEeBAs et M.-L. MOBTENS Spectrochim. Acta, 12, 
1958, p. 305. 

(D R. A. NyqQuIsT et 3. C. Evans, Speclrochim. Acta, 17, 1961, p. 795. 

(5) J. LECOMTE, Handbuch der Physik, 26, S. Flugge, Springer-Verlag, Berlin, 1958. 

(°) R. MECKE, R. MECKE et A. LUTTRINGHAUS, Chem. Ber., 90, 1957, p. 975. 

(4) Y. MoLuiEr, F. TERRIER et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1778. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, 
Faculté des Sciences de Brest, 
avenue Victor-Le-Gorgeu, Brest, Finistère.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Étude de l’influence du silicium sur l'énergie de 
défaut d’empilement dans des aciers inoxydables du type 18% Cr-10 % Ni. 
Note (*) de MM. Barry Tuomas, Guy Kenny, JEAN PrarEau et Joseru 
Ilocumanx, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les structures d’écrouissage d’aciers inoxydables du type 18-10, à teneurs 
variables en silicium, ont été étudiées par microscopie électronique. Ces essais 
montrent que, dans ces aciers, l’éncrgie de défaut d’empilement diminue progres- 
sivement lorsque la teneur en silicium augmente. 


+ 


Dans une Note antérieure (') J. Hochmann et J. Bourrat ont signalé 
l'influence bénéfique d’additions de silicium (jusqu’à 4,5 %) sur la tenue 
à la corrosion sous tension, dans certains milieux, d’aciers inoxydables 
austénitiques du type 18-10. D’autre part, de nombreux auteurs [(*}, (*)] 
ont constaté qu’il existe une corrélation entre la répartition des disloca- 
tions dans les métaux et la sensibilité à la corrosion sous tension de ceux-ci : 
les métaux et alliages présentant après écrouissage une structure dite 
« planaire » dans laquelle les dislocations restent dans leur plan de glisse- 
ment, sont sensibles à la corrosion sous tension, tandis que ceux où les 
glissements déviés se produisent facilement, et qui, de ce fait, présentent 
une répartition cellulaire des dislocations, sont particulièrement résistants 
à ce type de corrosion. 

Pour tenter de vérifier si cette corrélation existe également dans le cas 
des aciers inoxydables' au silicium, nous avons étudié, par microscopie 
électronique sur larmes minces, les structures d’écrouissage de ces aciers, 

à la température ambiante. 

Les essais ont porté à la fois sur des aciers industriels et sur des aciers 
synthétiques. Ces derniers ont été élaborés sous vide à partir de matières 


premières de bonne pureté, dans lesquelles les éléments résiduels étaient 


essentiellement le fer et le silicium. Les compositions chimiques des aciers 
utilisés sont indiquées dans le tableau I. 


TABLEAU IL 


C. Cr. Ni. Si. 

NS  _ { 0,02 16,5 13,9 2 
Aciers industriels................ L:0,02 15,7 14,8 4,4 
0,01 17,8 14,1 <0,01 
Aciers synthétiques (niveau résiduel Re ue . 6 dé 

»e e . ee « o , s 4 ? 3 
d'impuretés inférieur à 0,1 %)... oo: 17,2 13,8. 2,8 
Vo,oi 17,1 13,7 3,7 


Pour des conditions expérimentales semblables, on n’observe pas de 
différence dans l’aspect et la répartition des dislocations entre les aciers 
synthétiques et les aciers industriels. Les figures 1 à 6 montrent les confi- 
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gurations couramment observées dans les aciers à faible et à forte teneur 
en silicium, pour différents taux de déformation par traction. On constate 
que dans l'acier contenant 5,7 % de silicium, l’écrouissage conduit ‘à la 
formation de nombreux défauts d’empilement, c’est-à-dire à une structure 
planaire; au contraire, dans l’acier sans silicium, les dislocations sont 
disséminées dans la matrice, et, pour les taux d’écrouissage les plus élevés, 
elles tendent à former des cellules. 

On sait que le facteur principal qui règle la configuration des dislocations 

dans les métaux et alliages cubiques à faces centrées — mis à part ceux 
dont la structure présente un ordre à grande distance — est l’énergie de 
défaut d’empilement Y : une valeur faible de ce facteur favorisant la décom- 
position des dislocations, empêche le glissement dévié et conduit à une 
“structure planaire, tandis qu’à une valeur élevée de Y correspond une 
‘structure cellulaire. Nous avons, pour les aciers étudiés, déterminé la 
valeur de l'énergie de défaut d’empilement par la méthode des nœuds 
triples. Les formules théoriques de Brown (‘) ont été utilisées pour les 
calculs. Les figures 7 à 10 montrent des exemples des nœuds observés 
dans les aciers synthétiques pour différentes teneurs.en silicium. On constate 
que la dimension des nœuds augmente lorsque la teneur en silicium croît. 
Les valeurs de Y déterminées ont été reportées sur les courbes de la 
figure 11. Elles montrent que l’énergie de défaut d’empilement diminue 
progressivement lorsque la teneur en silicium augmente, dans les linutes 
des essais effectués. | | 

Il semble donc que, dans ces aciers inoxydables, contrairement à ce 
qu’on observe généralement, une faible énergie de défaut d’empilement 
ne conduit pas à une mauvaise tenue à la corrosion sous tension. Le méca- 
nisme par lequel des dislocations planaires favorisent la corrosion sous 
tension n’est pas connu. On peut penser que la géométrie des lignes de 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 


Fig. 1. — (G X 28 000). Acier à o,o1 % de silicium. 
Fig. 2. — (GX28 000). Acier à 3,7 % de silicium. 
Taux de déformation : 2 %. 


Fig. 3. — (G X 28 000). Acier à o,o1 % de silicium. 
Fig. 4. — (GX 28 000). Acier à 3,7 % de silicium. 
Taux de déformation : 5 %. 


Fig. 5. — (GX 28 000). Acier à o,o1 % de silicium. 
Fig. 6. — (G x 28 000). Acier à 3,7 % de silicium. 
Taux de déformation : 18 %. 


PLANCHE I. M. BARRY THOMAs. 





PLANCHE IL. 
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Planche II. 


Fig. 7. — (GX 100 000). Acier à 0,9 % de silicium. 
Fig. 8. — (GX 100 000). Acier à 1,9 % de silicium. 
Fig. 9. — (G X 100 000). Acier à 2,8 % de silicium. 


Fig. 10. — (G X 100 000). Acier à 3,7 % de silicium. 


Évolution de la dimension des nœuds, 
en fonction de la teneur en silicium, dans les aciers synthétiques. 


glissement y joue un rôle important, et que dans le cas présent, le silicium 
a une action sur la passivation des surfaces fraîches créées au niveau de 
ces lignes par la déformation. 
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Fig. #1. 


En haut : variation de la dimension des nœuds en fonction de la teneur en silicium. 
En bas : énergie de défaut d’empilement. 


Il faut signaler, d’autre part, que les aciers synthétiques, quelle que 
soit leur teneur en silicium, ont une meilleure résistance à la corrosion sous 
tension dans le chlorure de magnésium que les aciers industriels corres- 
pondants. Ces résultats, confirmant ceux d’autres auteurs (°), montrent 
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que le degré de pureté joue un rôle important dans.la tenue des métaux 
et alliages à la corrosion sous tension. 


(*) Séance du 28 novembre 1966. 
(:) J. HocHMANN et J. BouRRAT, Comptes rendus, 255, 1962, p. 3416. 
() P. R. SwaANN, Corrosion, 13, 1963, p. 102 {. 
() D. L. Douarass, G. THomas et W. R. RosERr, Corrosion, 20, 1964, p. 15t. 
() L. M. Brown, Phil. Mag., 10, 1964, p. 441. 
(5) CUNHA BELO, P. re J. MONTUELEE et G. CHAUDRON, Corrosion et Anti-Corrosion, 
12, n° 7, P. 297. 
| (institut de Recherches de la Sidérurgie française, 
(185, rue du Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Détermination de la structure de la couche d’adsorption 
du soufre sur la face (100) du cuivre. Note (*) de MM. Jean-Louis Domaxce 
et Jacques Oupar, présentée par M. Georges Chaudron. 


La structure de la couche d’adsorption du soufre sur la face (100) du cuivre 
a été déterminée par la diffraction des électrons de faible énergie grâce à l'emploi 
du soufre radioactif pour la détermination du contenu de la maille élémentaire. 


# 


Il y a quelques années l’un de nous a réalisé une étude de la chimisorption 


réversible du soufre sur le cuivre mis en présence de mélanges hydrogène- 


sulfure d'hydrogène (‘). La méthode utilisée, basée sur l'emploi de soufre 
radioactif de haute activité spécifique, permettait de mesurer de façon 
précise les quantités fixées par unité de surface dans des conditions déter- 
minées de température et composition de l’atmosphère et de tracer ainsi 
des isothermes d’adsorption. La présence d’un palier sur ces isothermes 
traduisait l’existence d’un état de saturation de la surface dû à la formation 
d’une monocouche de soufre adsorbé. La valeur maximale ainsi trouvée, 
correspondant à un poids de soufre de (3,9 + 0,4).10 *mg/em*, s’est 
révélée dans la limite des erreurs expérimentales la même quelle que soit 
l’orientation cristalline du métal. | 

Nous avons de nombreuses raisons de penser que, dans ces expériences, 
le taux de rugosité de la surface était très voisin de l’unité. Ces données 
étaient cependant insuffisantes pour permettre de prévoir, sur une face 
d'orientation déterminée, l’arrangement des atomes de soufre adsorbés. 
Nous avons donc décidé d’étudier la structure de la couche d’adsorption 
sur les faces de grande densité, par la diffraction des électrons de faible 
énergie, technique dont on sait qu’elle est particulièrement adaptée à ce 
. genre d’étude. Les résultats décrits dans cette Note sont relatifs à la 
face (100) du cuivre. | 

Nous avons utilisé des échantillons de cuivre de haute pureté (99,999 %) 
sous forme de plaquettes monocristallines dont la face principale était 
orientée à mieux que 2° près de l’orientation désirée. Un polissage électro- 
lytique prolongé dans l’acide phosphorique permettait d’enlever les couches 
de métal perturbées par les traitements mécaniques préalables nécessaires 
à la préparation de la surface. 

L'appareil de diffraction (marque Varian) était conçu suivant le principe 
de la post-accélération des électrons après diffraction, l’observation s’effec- 
tuant sur un écran fluorescent. | 

Après évacuation de l’appareil à mieux que 10 “torr, la surface métallique 
était soumise à des traitements alternés de bombardement par des ions 
argon et chauffage à 7000C sous ultravide jusqu’à l’obtention d’un 
diagramme contrasté ne faisant apparaître que les taches caractéristiques 
de la structure superficielle du cuivre (pl. I, fig. r et 2). Cette procédure est 
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nécessaire pour obtenir une surface métallique aussi exempte que possible 
de contamination. Sur une surface ainsi préparée, nous avons tout d’abord 
étudié l’action du sulfure d’hydrogène. 

À la température ordinaire, sous une pression en sulfure d’hydrogène 
de 5.10 ‘torr on note, après quelques secondes d’exposition une évolution 
dans le diagramme qui traduit l’existence de différents états transitoires 
caractéristiques de structures mal cristallisées. Après 5 mn d’exposition 
on obtient un diagramme dont les taches de diffraction sont floues. Si l’on 
fait le vide à ce stade de la réaction le contraste du diagramme évolue, 
bien que l’apport en soufre soit supprimé, pour atteindre un maximum 
à l'issue d’une période de 2 h (pl. I, fig. 3, 4, 5 et 6). Cette amélioration 
du contraste est favorisée par une élévation de la température et s’effectue 
en quelques secondes seulement à 300°C. Elle traduit vraisemblablement 
la réorganisation de la couche d’adsorption dont la vitesse semble réglée 
par la mobilité des atomes constitutifs à la température considérée. Une fois 
cet état final atteint, une exposition de plusieurs minutes à la température 
ordinaire sous une pression de 5.10 ‘torr en sulfure d’hydrogène ne 
provoque aucun changement perceptible dans le diagramme de diffraction 
et l’on peut penser que la couche d’adsorption est complète. 

En effectuant la réaction en présence non plus de sulfure d'hydrogène 
mais de vapeur de soufre, on observe le même diagramme final. On obtient 
ainsi la preuve de la dissociation du sulfure d'hydrogène au contact du 
cuivre à des températures aussi basses que la température ordinaire. 
L'utilisation de sulfure d’hydrogène marqué au **S nous a permis de 
calculer le nombre d’atomes de soufre fixés en surface et responsables 
du diagramme. On trouve dans la limite des erreurs expérimentales, la 
valeur attribuée à une monocouche de soufre adsorbé dans les expériences 
de chimisorption réversible précédemment décrites. Nous pensons avoir 
ainsi atteint le même état de saturation. 

On peut, à partir du diagramme précédent, déduire plusieurs structures 
pour la couche d’adsorption; la plus simple qui soit compatible avec le 
nombre d’atomes de soufre déterminé est celle que nous proposons sur 
les figures r et 2 de la planche II. Elle correspond à une valeur théorique 
de 3,85.10 ‘mg de soufre fixé par centimètre carré, en excellent accord 
avec la valeur expérimentale donnée plus haut. 

Conformément à une hypothèse récemment émise (?) et envisagée 
comme probable par l’un de nous dans la chimisorption du soufre sur 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 
Fig. 1 et 2. — Diagrammes du cuivre. 
Fig. 3, 4, 5 et 6. — Diagrammes du sulfure de cuivre bidimensionnel. Répartition équi- 


probable des deux orientations possibles. 


2 3 5 ‘ 
PLANCHE I. M. JEAN-Louis DOMANGE. 
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PLANCHE IL. 















































































| | LILI LE 
SNS a CSS KT 
come. 
À SR NT X & à | NS NN ù R N NS NN NT 
AC CRT 
LL ENS s 


CAN 
ON 


ANR 
On 
PL 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (4 janvier 1967). Série C—37 


Planche II. 


Fig. 1 et 2. — Modèle proposé pour les deux orientations du sulfure bidimensionnel de 
cuivre. Les atomes de soufre sont représentés en grisé. Les atomes de cuivre dans le 
sulfure bidimensionnel sont représentés en noir. Les atomes marqués d'une croix 
matérialisent la maille de moiré. 


Fig. 3 et 4. — Positions des nœuds du réseau réciproque des modèles des figures 1-2. 
Les nœuds du réseau réciproque du cuivre sont à l'emplacement des taches de grandes 
dimensions. | 

Fig. 5 et 6. — Diagrammes observés correspondant aux deux orientations des figures 1 et 2. 


l’argent (*), nous avons supposé ici que la monocouche était constituée 

non seulement d’atomes de soufre mais également d’atomes de cuivre 
venus en insertion dans le réseau du soufre et pouvait être ainsi considérée 
comme un véritable sulfure de cuivre bidimensionnel. Aucune technique 
ne permettant de déterminer de façon précise la stœchiométrie du composé 
d’adsorption, nous avons pour des raisons de symétrie admis que l’arran- 
gement des atomes de cuivre du composé était identique à celui des atomes 
de soufre. Le composé d’adsorption a une maille différente de celle des 
_sulfures de cuivre connus, cependant, la distance la plus courte entre atomes 
de soufre dans le sulfure bidimensionnel et dans le sulfure Cu:S tridi- 
mensionnel est du même ordre de grandeur (3,72 À au lieu de 3,94 À). 

On constate en outre que contrairement à ce qui se passe au cours de 
l’adsorption de l’oxygène sur le nickel (*) la notion de site d’adsorption 
perd une grande partie de la signification; 1 atome de soufre seulement 
sur 8 peut en effet, être placé sur des sites quaternaires de la surface. 
La relation d’épitaxie observée, vecteur (41) du cuivre égal au vecteur (22) 
du composé bidimensionnel, résulte vraisemblablement d’une minimisation 
de l’énergie interfaciale des deux réseaux ayant chacun leur maille propre. 

En'accord avec la symétrie du substrat il existe pour ce composé deux 
‘ positions symétriques par rapport à l’axe (10) du cuivre. Ces deux positions 
sont équiprobables sur une face bien orientée et donnent chacune un 
diagramme de diffraction. 

Nous avons observé qu’une légère désorientation de la surface du cuivre 
de l’ordre de 2° à 39 par rapport à la face (100) peut favoriser l’une ou l’autre 
de ces orientations (pl. II). Nous poursuivons l’étude structurale de ces 
sulfures bidimensionnels sur les autres faces de grande densité atomique 
du cuivre. | 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

(1) J. Oupar : a. Comptes rendus, 249, 1959, p. 91; b. Métaux Corrosion Industries, 
424, 1960, p. 466. ° 

() A. U. Mac RAE, Surface Science, 1, 1964, p. 319 et références citées. 

() J. BÉNARD, J. Oupar et F. CABANE-BrouTy, Surface Science, 3, 1965, p. 359. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
École Nationale supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de la diffusion intergranulaire du fer dans les 
aciers austénitiques contenant du bore. Note (*) de MM. Jean-Pierre 
Pruuensi et Axpré Koux, transmise par M. Georges Chaudron. 


En utilisant du ‘Fe comme traceur radioactif, on a comparé la diffusion inter- 
granulaire du fer dans divers aciers austénitiques du type 18-10 contenant ou non 
un peu de bore. On a pu constater que cette diffusion intergranulaire dépendait 
davantage de la morphologie des carbures précipités aux joints des grains que de 
la présence de bore. 


Cette étude se proposait de vérifier si l'influence bénéfique du bore 
sur la résistance au fluage des aciers austénitiques du type 18-10 pouvait 
être expliquée par une modification de la vitesse de diffusion intergranulaire 
du fer; comme cela avait été suggéré par une hypothèse (‘) fondée sur 
les résultats de Levitin (*). | 


TABLEAU I. 


Composition chimique des aciers étudiés. 


. Nuance. _ Type. C. Cr. Ni. Ti. Mo. 
_ { o,054 18,2 10,4  — _ 
A. 5.8 18-10 l 0,062 18,0 10,3 ue EL 0,003 
. ( 0,055 17,7 ‘9,6 0,49 _ 0,000 
De HA OT 0,055 17,5 9,6 0,54 _ 0,0005 
: 0,058 16,5 12,6 — 2,2 
\Crsissdass 18-10 Mo 0,052 16,9 12,6 — 2,3 0,005 
0,053 16,7 12,7 — 2,3 0,025 
TABLEAU Il. 
Durée du recuit e 
Traitement nd 
de grossissement pré- de 
Nuance des grains. liminaire diffusion N° de grosseur 
de mm à 6500C à 650°C de grain ôD; 
Repère. lacier., t(oC). Temps(h). (jours). (jours). AFNOR. p(*). 6D; 
| { 1200 16 _ 12 : 4+5 540 _ 
Ave 7. l 1200 16 _ 12 4+5 640 0,71 
Û ( 1200 16 _ 12 4A+5 900 _ 
PR | 1200 16 _ 12 4+5 900 — 
1250 I _— 14 5 2280 _— 
G1.. 18-10 Mo 1250 I _ 14 5 2490 0,84 
| | 1250 I _ 14 5 2490 0,84 
| . 1250 2 36 16 8+2 5000 — 
C2... 18-10 Mo 1250 2 36 16 3 5100 rv1,00 
1250 2 36 16 3 4900 "VI,00 
1250 I 29 14 4+5 4250 — 
‘G3... 18-10 Mo 1250. I 29 14 4+5 4450 0,91 
1250 I 29 14 4+5 5100 0,69 


(*) Ces valeurs représentent l’inverse de l'épaisseur de métal (exprimée en centimètres) 
{1 il faut abraser pour produire une réduction du taux de comptage dans le rapport 10/1. 
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Conpirions pes Essais. — L’étude a porté sur trois nuances d’aciers 
du type 18-10, contenant ou non du bore (voir tableau I). Les échantillons; 
d’un diamètre d'environ 15 mm, après avoir été préalablement soumis à 
divers recuits (voir tableau Il), ont été recouverts sur une face d’un dépôt 
électrolytique de fer radioactif ‘*Fe de 0,2 4 d’ épaisseur ; ils ont alors 
subi un recuit de diffusion : à Gbo0C. 


10 
an | | © sans bore 
+ A 0.005% de bore 
s 
10 A 0,025% de bore 


Impulsions / mn 
ù 
Q 





10° 
10° a 
U _ 2 3 4 ° $ 
Epaisseur enlevée en microns 
Fig. 1. — Courbes représentant les variations du taux de comptage 


en fonction de l’épaisseur de métal enlevée . 
_ (acier 18-10 au molybdène, série C 3). 


La pénétration du fer radioactif à l’intérieur des échantillons a été 
appréciée en mesurant le taux de comptage du rayonnement sortant de 
la surface de l’échantillon après des abrasions successives; l’épaisseur de 
la couche de métal enlevée au cours de chaque abrasion (0,1 à 0,24:) étant 
déterminée par pesée. Les conditions des abrasions étaient contrôlées 
_ par autoradiographie. | 


Résurrars. — En dépit des approximations qu’elle introduit dans la 
résolution du problème, on peut valablement utiliser ‘ici la théorie de 
Fischer. Celle-ci fournit une relation simple entre le produit 5D, (D,, coefii- 
cient d’autodiffusion intergranulaire; Ô, largeur moyenne d’un joint de 
grain), le coefficient D, d’autodiffusion en volume et la durée t du traite- 
ment de diffusion : 

2 D, 
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Fischer a montré que la valeur du coefficient m est proportionnelle à la 
pente p de la droite obtenue en portant le logarithme du taux de comptage, 
en fonction de l’épaisseur de métal abrasé. 

Dans le cas considéré ici, où l’on peut admettre que la valeur du coeff- 
cient D, de diffusion en volume est pratiquement la même pour tous les 
aciers étudiés, on voit qu’on peut obtenir une estimation directe des 
variations relatives du produit SD; en déterminant les variations relatives 
des pentes des droites représentatives des résultats de mesure. | 

La figure 1 montre, à titre d'exemple, les courbes expérimentales relatives 
à la série C 3. Ces courbes présentent une première partie où le taux de 
comptage décroît rapidement, qui correspond à la région dans laquelle 
se manifeste la diffusion en volume, puis une partie rectiligne de pente p, 
correspondant à la zone de diffusion intergranulaire. 

L'examen du tableau II, où sont indiquées les valeurs des pentes p 
et les valeurs du rapport SD//$D, qui, comparant un acier au bore à 
l’acier sans bore de même nuance, caractérise l’influence du bore, permet 
de faire les observations suivantes : 

10 En considérant les quatre séries d’essais qui ont porté sur des échan- 
tillons ayant une teneur différente en bore (nuances À et C), on constate 
que dans un cas (série C 2) le bore ne semble pas avoir d'influence, et que 
dans trois autres cas, il augmente légèrement la valeur de la pente, et 
diminue, par conséquent, celle du produit 5D,;. 

20 On remarque, par contre, que la valeur moyenne de la pente p varie | 
de façon considérable d’une nuance d’acier à l’autre, les conditions des 
traitements thermiques antérieurs ayant été sensiblement les mêmes 
(comparaison entre les séries À, B et C1). | 

30 On constate que les valeurs moyennes de la pente p, relative aux 
trois séries d’essais entreprises sur la même nuance (nuance au molybdène), 
mais ayant subi des traitements thermiques différents, présentent entre 
elles des variations du simple au double. 


EXAMENS AU MICROSCOPE ÉLECTRONIQUE. — Des examens micro- 
fractographiques entrepris sur les échantillons rompus à — 196°C montrent 
de façon très nette (fig.2 et 3) une différence systématique dans la dimen- 
sion moyenne des précipités formés dans le même acier, au cours de cycles 
thermiques différents (comparaison entre les séries C 1 et C3). 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 2. — Acier au molybdène sans bore. (G X 7 250.) 
(a) Sans recuit préalable à 65o0C. 
(b) Avec recuit préalable de 29 jours à 650o°C. 


Fig. 3, — Acier au molybdène contenant 0,025 % de bore. (G x 7 250.) 
(a) Sans recuit préalable à 65o°C. . 
(b) Avec recuit préalable de 29 jours à 65o°C. 


PLANCHE I. M. JEAN-PIERRE PLUMENSI. 
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Dans des échantillons de même nuance à teneurs différentes en bore 
traités de façon identique, la dimension des carbures est sensiblement 
la même (seule l’existence de quelques précipités dendritiques est carac- 
téristique de la présence du bore). 

Par ailleurs, des examens de coupes micrographiques effectués sur des 
échantillons de l’acier C à 0,025 % B avant le traitement de diffusion 
ont confirmé qu'après un recuit de 2 h à 12500C suivi d’un refroidissement 
lent, la quantité de carbure précipité est beaucoup plus importante qu'après 
le même traitement suivi d’une trempe à l’eau. 

Conczusions. — Les résultats obtenus sur des échantillons ayant 
subi un recuit de diffusion à 6500C montrent que le bore n’a qu’une faible 
influence sur la valeur du produit 5 D; (Levitin avait observé une variation 
environ double de la valeur de ce produit, à la suite d’un recuit effectué 
à 9000). Mais, on constate que la vitesse de diffusion intergranulaire de 
l’acier de référence sans bore varie de façon considérable d’une nuance 
à l’autre, les conditions du traitement préliminaire ayant été sensiblement 
les mêmes, ou à l’intérieur d’une même nuance lorsque les conditions du 
traitement thermique préliminaire ont été différentes. 

Les examens effectués au microscope électronique montrent que ces 
différences dans la diffusion intergranulaire du fer sont à mettre en relation 
avec la morphologie très différente des carbures présents aux joints des 
grains. 

L'influence du bore sur la résistance au fluage des aciers austénitiques 
ne peut donc pas s’expliquer par une modification de la vitesse de diffusion 
intergranulaire du fer, puisque l'existence de ce phénomène n'a pu être 
confirmée. Par contre, nous avons pu constater que cette vitesse de diffu- 
sion intergranulaire du fer pouvait varier de façon importante suivant la 
morphologie générale des précipités formés aux joints des grains, laquelle 
. dépend de la présence de certains éléments d’alliage, et de l’ensemble 
des traitements thermiques subis par le métal. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(!) G. HENRY, A. MERCIER, J. PLATEAU et J. HOCHMAN, Revue de Métallurgie, 60, 
décembre 1963, p. 1221. 

(@) V. V. LEVvVITIN, Fiz. Metal. i Mctalloved., 10, 1960, p. 294. 

() J. C. FiIscHER, J. Appl. Phys., 22, 1951, p. 76. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Înfluence des réactions de dépla- 
cement sur la détermination électrochimique de l’activité d’un constituant 

dans un alliage binaire. Note (*) de MM. Crau Peror et Pierre Desré, 
présentée par M. Georges Chaudron. | 


Cette étude a pour but d’estimer l’éventuelle correction à apporter aux mesures 
d’activité d’un constituant À, réalisées à l’aide d’une pile de concentration du type 
A/A+"/A-B, lorsque celle-ci est le siège d’une réaction de déplacement. L’équation 
proposée est expérimentée sur les systèmes Ag-Bi et Pb-Ag, pour être ensuite 
appliquée aux systèmes Fe-Ni-C.. et Mn-Fe-C,…. 


: Nous nous proposons de calculer l’erreur systématique introduite par 
la réaction de déplacement du type 


(1) M'AmLEBSBrm+ TA, 
n n 


lors de la détermination de l’activité du constituant À dans un alliage AB, 
à l’aide de la pile de concentration 


A/A+"/A-B. 


En reprenant partiellement la symbolique utilisée dans des travaux 
antérieurs de Wagner (!), nous appellerons y}, si et xs les fractions molaires 
respectives, avant réaction, du cation A** dans l’électrolyte, et des consti- 
tuants À et B dans l’alliage; y, est le coefficient d’activité du constituant A 
dans l’alliage, f, est celui du sel AX, dans l’électrolyte, et, si nous supposons 
ces coefficients non influencés par les modifications de concentration 
dues à la réaction de déplacement, la f.é.m. de la pile est 


.__RT 5. Yù — RAT. à 
ÈS EUR = —“lna;, 


nF 
a* est l’activité mesurée: l’activité réelle a est définie par 


Gran ir Gi = RT Ina = RT Inviæi. 


‘ 


Le calcul de correction que nous proposons n’est valable que pour des 
piles dont les f.é.m. sont stables dans le temps. Cette stabilité apparente 
implique, lorsqu'il y a réaction de déplacement, qu’il y ait diffusion partielle 
dans l’alliage et l’électrolyte, sans que l’électrode de référence en soit 
affectée; tout se passe comme si le gradient de concentration demeurait 
« figé » durant la période d’expérimentation. 

Appelons N’ et N” les nombres de moles des deux phases alliage et 
électrolyte, sièges de la diffusion. En exprimant l'égalité des nombres 
d’équivalents passant d’une phase à l’autre : 


(2). nN(æ— ai) =mNyy=nN(yi ya) = mN'(z5— 1) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (4 janvier 1967). Série C — 43 


fig a 





04 | | 02 0 


Fig. a. 
(1) Référence (!!). 
(2) Activités corrigées du fer : N’/N° = r. 
(3) Activités corrigées du fer : N’/N° = 2.1071. 


Fig. b 


O——-C Référence (). 
O---O Activités corrigées du manganèse : N’/N° = 1. 
6....0 Activités corrigées du manganèse : N’/N” = 10-'. 


et l'équilibre de la réaction (1), nous obtenons la relation 


SU US NT 
JE | &s— (æa— a) > Ya (T1 — xY) N = (HA YA)" (TA — Ta B N° 


où K est la constante d’équilibre et f,, y. les coefficients d’activité respectifs 
du sel BX,, dans l’électrolyte et du constituant B dans l’alliage. 
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Les systèmes Ag-Bi et Pb-Ag se prêtent particulièrement bien à une 
confrontation entre les valeurs corrigées de l’activité de l’argent — ou 
du plomb — calculées à partir des relations (2) et (3), et les valeurs 
expérimentales, obtenues par plusieurs voies d’information indépen- 


dantes. 


Nous avons effectué cette confrontation pour une température égale 
à 1000°K dans le cas du système Ag-Bi, et à 12730K pour le système 
Pb-Ag. | 

Pour estimer la correction à apporter aux mesures d’origine électro- 
chimique, nous avons calculé la racine de l’équation (3), c’est-à-dire la 
valeur x, devant satisfaire aux conditions y, et æ, positifs, en supposant 
N’/N” = r. Le calcul des coefficients d’activité dans l’électrolyte et dans 
l’alliage, et celui des constantes d’équilibre des réactions de déplacement, 
sont développés par ailleurs (?). 

Pour le système Ag-Bi, on dispose de données d’activités obtenues par 
des mesures électrochimiques mettant en œuvre des électrolytes de 
chlorures (*), bromures (*), iodures (°), donc différemment affectées par 
les réactions de déplacement. La correction proposée, particulièrement 
justifiée pour les mesures avec électrolytes de chlorures, rassemble les 
activités corrigées autour de la courbe a,,(x,) estimée à partir du dia- 
gramme de phases (‘). Seules demeurent en désaccord les données obtenues 
par mesure de tension de vapeur (*). 


Pour le système Pb-Apg, les activités d’origine électrochimique (*) sont, 
après correction,en bon accord avec celles de Sommelet (") et de Pratt (*°). 

En définitive, l'élimination de l'influence de la réaction de déplacement 
rend concordantes les diverses sources de données. 

Ayant proposé nous-mêmes des activités de fer et de manganèse dans 
les systèmes Fe-Ni-C.. (‘!) et Mn-Fe-C.. (*?), nous avons appliqué le mode 
de correction proposé à nos propres valeurs expérimentales. Comme l'ont 
montré nos résultats d’analyse, la diffusion ne s’est pas effectuée dans 
tout l’électrolyte et nous considérerons la diffusion totale dans la demi-pile 
comme un cas limite. Ce dernier peut être envisagé présentement puisque 
les conditions expérimentales connues nous permettent de déterminer le 
rapport N//N’ correspondant. De plus, nous avons considéré le cas N°’ — N”, 
adopté précédemment pour les systèmes Ag-Bi et Pb-Ag. Les coefficients 
d'activité des sels FeCl:, NiCl;: et MnCL dans les électrolytes ont été 
supposés du même ordre de grandeur. Ceux des constituants dans les 
alliages ont été pris égaux à l’unité, mais nos résultats expérimentaux 
montrent que YÿA/Y, est supérieur à 1; notre hypothèse constitue donc 
une majoration de l’erreur. : | 

Les courbes d’activité du fer et du manganèse avant et après correction 
sont représentées sur la figure. On soulignera la faible influence du 


rapport N’/N”. 
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Nous avons pu mettre ainsi en évidence une erreur assez importante 
sur les valeurs de l’activité du fer dans les alliages Fe-Ni-C. riches en 
nickel, mais par contre très faible pour le système Mn-Fe-C..…. 


(*) Séance du 14 novembre 1966. 

(:) C. WaGnER et A. WERNER, J. Electroch. Soc., 110, n° 4, 1963, p. 326. 

() Thèse de Doctorat (à paraître). 

() Z. GrecorczyK, Roczniki Chernii, 34, 1960, p. 621. 

(*) Z. Grecorczyx, Roczniki Chemii, 35, 1961, p. 307. 
. (6) A. A. VECHER, YA. I. GERASIMOV, Dokl. Akad. Nauk. S. S. S. R., 141, n° 2, 1961, 
p. 381. 

(6) N. W. NaTHANs et M. LEIDER, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 2012. 

() A. T. ALDRED et J. N. PRATT, First tech. Report, U.S.D. A. contract 
n° DA-91-508-EUC-362, University of Birmingham, England. ' 

(8) J. TERPILOWSKI, Arch. Huinictwa, 2, 1957, Zeszyt 4, p. 289. 

(°) P. H. SoMMELET, University of California, Lawrence Radiation Laboratory, Berkeley, 
California, A. E. C. Contract n° W 7405, eng. 48, 1965. 

(4) A. T. ALDRED, J. N. PRATT, Trans. Faraday Soc., 57, 1961, p. 661. 
. (1) C. PETOT, F. DurAND et E. BoNNiER, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3654. 

(2) C. PerorT, F. DurAND et E. BoNNiERr, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 819. 


(Laboratoire de Thermodynarmnique et Physicochimie métallurgiques, 
associé au GC. N.R.S., 
E. N. S. d’Électrochimie, 18, rue Hoche, Grenoble, Isère.) 


# 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Détermination de l’activité thermo- 
dynamique du chrome en solution diluée dans le fer liquide. Note (*) de 
MM. Marc Onircox et Micuez OLerre, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'activité thermodynamique du chrome en solution diluée dans le fer liquide 
a été déterminée, entre 1822 et 1927°K, par une méthode d’évaporation sous 
De TERRE décrite précédemment. La solution a été trouvée idéale au-dessus 

e 19000K. 


L'activité thermodynamique des constitüants du système fer-chrome a 
été l’objet de nombreuses études dont la plupart concernent les alliages 
solides. Les auteurs s’accordent en général à trouver que, dans ces alliages, 
le chrome présente une légère déviation positive à la loi de Raoult. La 
valeur du coefficient d’activité en solution diluée sélectionnée par Hultgren, 
Orr, Anderson et Kelley (*) dans leur compilation des propriétés thermo- 
dynamiques du système Fe-Cr est yÿe, — 2,53, à 16280K. | 
. Deux déterminations directes de l’activité du chrome ont été effectuées 
sur les alliages fer-chrome liquides. | 


Lyubimov et Granovskaya (*) utilisèrent une méthode d’évaporation 
sous vide, du type Langmuir, faisant intervenir le Cr radioactif comme 
traceur. Leur étude indique une déviation positive à la loi de Raoult 
à 19430K (Yu= 1,64 à Ne 0,25; Ya—= 1,24 à Ne 0,50) et une 
solution’ pratiquement idéale à 2097K (y:—= 1,08 à N,;= 0,25 ; 
Ye= 1,02 à Ne 0,50). Ces résultats sont compatibles avec ceux 
obtenus sur les alliages solides. Il leur correspond cependant des enthalpies 
et des entropies molaires partielles d’excès de mélange élevées que ne 


laisse pas prévoir une si faible déviation à la loi de Raoult (AS 10 unités 





d’entropie, AH“. 20 000 cal/at-g à Ne 0,25; AS#©5 unités d’entro- 
pie, AHY. 10 000 cal/at-g à Ne — 0,50). | 

Wada, Kawai et Saitô (*), par une méthode très proche de celle utilisée 
par les auteurs précédents, trouvèrent au contraire que les solutions Fe-Cr 
présentaient une forte déviation négative à la loi de Raoult et étaient 
régulières. Leurs résultats conduisent à Yÿ:.— 0,007 et, la solution ayant 
été trouvée régulière, à AG%— AH = — 10 000 cal/at-g (à 1903°K et 
pour Nrn— 1). Ces résultats, qui contredisent ceux trouvés précédem- 
ment (*), semblent peu compatibles avec le diagramme de phases. 

Il est intéressant de signaler que Turkdogan (*)}, qui a étudié l’équi- 
libre Cr:O;, Cr, H:, H:0 dans le fer liquide, entre 1838 et 19330K, a 
estimé que la solution Fe-Cr était idéale. Ohtani (*) est arrivé à la même 
conclusion au cours d’une étude, par mesure de f.é.m., des activités 
-dans le ternaire Fe-C-Cr (18130K) : l’extrapolation à N.=— o des courbes 
représentant l’activité du chrome en fonction de la teneur en carbone 
indique que la solution Fe-Cr doit être idéale. 
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Nous avons déterminé le coefficient d’activité du chrome en solution 
diluée dans le fer liquide, yÿ&, par une méthode d’évaporation sous pression 
réduite déjà décrite (°), le mode opératoire étant identique à celui utilisé 
lors de nos études précédentes [(*), (*)]. Le rapport des pressions de vapeur 


"cr | 
4550°C 4600°C = 4650°C 
42. 
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des éléments purs, P;,/P4, utilisé pour le calcul de y: a été obtenu à 
partir de la relation 


\ 
Pre 


AIT, ET AE, se. e 
Ln P£. — KR R [AG Cr — A (Tel), ro + ee | 


T 
où A(fel),,; représente, à la température considérée, la variation, relative 
à la vaporisation de l’élément 1, de la fonction enthalpie libre 


Gr PS Hu. 


| fel — T 


A, ,: est l’enthalpie de vaporisation de l’élément : à 298,150K. Pour 
toutes ces grandeurs, nous avons utilisé les valeurs sélectionnées par 
Hultgren, Orr, Anderson et Kelley (‘), sauf pour AH,,.4, que nous 
avons calculé d’après les travaux récents et en utilisant les fonctions fel 
. proposées par les auteurs précédents. 

. La valeur moyenne de l’enthalpie de vaporisation du chrome à 298,150K 
ainsi trouvée est 


AËE, «1, Cr = 94 990 + 500 cal/at-£. 
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Nos essais ont eu lieu aux environs de 1823, 1873 et 19230K, pour des 
teneurs en chrome allant de N;,=— 0,0035 à N4,=— 0,0055. La vapeur 
métallique s’évaporant de ces solutions possède une teneur en chrome 
environ trois fois plus importante, ce qui conduit, tous calculs faits, à 
une valeur moyenne du coefficient d’évaporation «, précédemment 
défini [(°), (”)], de 3,5 à 18730K. Ce coefficient « varie d’ailleurs très peu 
avec la température, de 3,6 (à 18230K) à 3,4 (à 1923°K). 

Les valeurs du coefficient d’activité du chrome en solution diluée dans 
le fer, Ya, calculées à partir des résultats expérimentaux individuels 
ont été portées sur la figure (état de référence pour le chrome : liquidé 
surfondu à la température considérée). L’examen de cette dernière montre 
que, à 18230K, le chrome présente une déviation positive extrêmement 
faible à la loi de Raoult. Cette déviation tend à disparaître à mesure que 
la température. croît et la solution paraît atteindre l'idéalité (rés = 1) 
vers 19000K. 

En ce qui concerne l’ensemble du système fer-chrome, le coefficient 
d'activité y, est lié aux coefficients d'activité du fer par à relation sui- 


vante, déduite de celle de Gibbs-Duhem : 





Lny—= EE : Je — aNcr (à température constante). 


D'après nos éoltats cette intégrale est nulle. Si, dans un quelconque 
domaine de composition, le fer présentait une déviation d’un certain signe 
à la loi de Raoult, il serait nécessaire, pour que l'intégrale ci-dessus soit 
nulle, que le ‘fer présente, dans un autre domaine de composition, une 
déviation à la loi de Raoult opposée en signe à la déviation précédente. 
Un tel comportement, peu courant, est très improbable dans le cas d’un 
système dont les constituants sont des éléments miscibles au-dessus 
de 1700°K (‘), et il semble raisonnable d'admettre que le système fer- 
chrome liquide est idéal au-dessus de 1900°K. 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

() R. HuLTGREN, KR. L. ORR, P. D. ANDERSON et K. K. KELLEY, Selected values of 
thermodynamic properties of metals and alloys, Wiley, 1963. 

() A. P. LyuBrMov et A. A. GRANOVSKAYA, Primenenie Radioaktiv, Izotopor v Metal- 
lourgii, 34, p. 95; Gosoudarstvennoe naoutchno-teknitcheskoe Isdatelstvo literatoury po 
tchernoï i tsvetnoï metallourgii, Moscou, 1955. 

(G) H. WapA, ŸY. Kawaï et T. SarrTô, Se. Repts. Res. Inst., Tôhoku University, série A, 
13, 1961, p. 96-104. 

(*) E. T. TURKDOGAN, J. Iron Steel Inst., 178, 1954, p. da 

(6) M. OxTanx, Se. Repis. Res. Inst., Téhoku University, série A, 6, 1956, p. 337-351. 

(6) M. OLETTE et M. ONILLON, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3597. 

() M. Onrzon et M. OLETTE, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 1122. 


(Département Chimie, 
Institut dé Recherches de la Sidérurgie française, 
185, rue du Président-Roosevelt, 
Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Détermination des propriétés 
thermodynamiques et des diagrammes d’équilibre de phases des systèmes 
AI-Pb et Al-Cd. Note (*) de Mme Réçina Marrin-Ganin et M. Pise Desné, 
transmise par M. Georges Chaudron. | | | 


Les auteurs déterminent les grandeurs partielles molaires des systèmes liquides 
AI-Pb et Al-Cd par la méthode électrochimique, et en déduisent un tracé du liquidus. 
du diagramme d’équilibre de phases pour les faibles teneurs en aluminium. 


La détermination des propriétés thermodynamiques des alliages Al-Pb 
et Al-Cd a été effectuée par mesure de forces électromotrices. La cellule 
galvanique réversible utilisée répond au schéma électrochimique suivant : 

ÇALD/AL#3/( (AL) }psou ca: (") 
ou (Al) 


L’électrolyte est un mélange de composition eutectique de KCI et de LiCl 
comportant une faible quantité de AlCI;. La cellule et le mode opératoire 
ont été déjà décrits dans une Note précédente (*). Les mesures sont effectuées 
à concentration constante et pour différentes températures variant de 350 


4 


à 10002C pour le système Al-Pb et de 350 à 650°C pour le système Al-Cd. 


AH Keal, = 
KA!) A S .. 


AH référence: Al liquide 
(AE | 


O 
O O 


AS" référence: AI liquide 
D OO ———_—_—_—_—_—_ 
5 | 





0 002 004 006 


—> Xai 


Fig. 1. 


Dans le domaine de température et de composition où il existe une 
phase unique, les courbes E —f(T) sont des droites. En conséquence, 
d’après la relation : E —(AS,\y/n F)T — (AH,,y/nF) nous pouvons considérer 
que AH, et AS, sont pratiquement indépendants de la température. Un 
lissage des points expérimentaux par la méthode des moindres carrés 


conduit à l'équation des droites dont les paramètres fournissent AH et AS 
C. R,, 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 1.) Série C — 4 
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Sur les figures 1 et 2 nous avons représenté les fonctions AH et ASXy 
en fonction de la concentration en aluminium. L’extrapolation de ces 
courbes jusqu’à x, —=0o donne l’enthalpie et l’entropie partielles d’excès 
de l’aluminium à dilution infinie. 

Pour le système Al-Pb : AH, = 9970 calories ASi,—2,2u.e. la 
référence correspondant à l'aluminium pur liquide. 


LU Kea! | AS" À 
an; LA” 





AH référence: AI solide 
ea 





: AI solide 





0 — 002 … 0.94 
> X AI 





Fig. 2. 


Pour le système Al-Cd : AH%,, — 10 700 calories AS, —5u.e. la 
référence correspondant à l’aluminium pur solide. 

La solubilité dans l’état solide du plomb ou du cadmium dans l’aluminium 
étant très faible, l’extrapolation des droites E —f(T) jusqu'à E—o (la 
référence étant l’aluminium solide) donne la température de début de 
cristallisation pour la composition considérée. 

_ D’autre part, pour les alliages Al-Pb dont la composition en aluminium 
est supérieure à 1,5 at. %, les pentes des courbes E = f(T) présentent 
une discontinuité qui définit un point de la lacune de miscibihté dont les 
coordonnées sont portées sur la figure 3. Par ailleurs, afin de recouper 
les résultats précédents, nous avôns déterminé directement cette lacune 
par prélèvemént et analyse des phases liquides en équilibre à une tempé- 
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rature fixée. Les mesures ont été effectuées pour des températures variant 
de 670 à ro000C. Les résultats sont groupés sur le tableau L 
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D’autre part, une méthode de calcul des compositions des eutectiques 

déportés décrite par l’un de nous (*) permet d’estimer les coordonnées 

eutectiques des systèmes étudiés : 
ALPD : XÉ,— 0,00033, 


Tu 327,10C; 
AlCd : Xf—o,00121, 


— 320,42°C.. 
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Les diagrammes d'équilibre de phases des systèmes Al-Pb et Al-Cd 
‘sont représentés respectivement sur les figures 3 et 4. 


Liquide 1 | Liquide 2 Liquide 1 Liquide 2 
T (°C). (Pb atome %). (Alatome %). - T(eC). (Pbatome%). (Al atome %). 

Orne: __0,1815 1,664 05.30.28 0,776 4,146 
083::::55:8e 0,196 2,185 904...... vue 0:810 5,136 

DE NE EE 0,281 2,479 TU 1,189 6,59 
TOdséerssres 0,266 2,626 968.......... 1,405 7,0 

77e ssh 0,351. - 2,992 10074 +" rs48s 1,56 8,070 

SION seau 0,577 3,932 


Il est à noter que la lacune de miscibilité à l’état liquide du système Al-Pb 
est plus étendue que celle du système Al-Cd, ce qui est prévisible puisque 
l’enthalpie de mélange du premier est plus importante que celle du second. 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

(:) La symbolique utilisée est explicitée dans Comptes rendus, 260, 1965, p. 1049. 

() Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 335. 

(‘) Comptes rendus, 261, 1965, p. 3128. 

(+) T. C. WiLpER et J. F. ELLIOTT, J. Electrochem. Soc., 1964, p. 352-363. 

(5) Y. DARDEL, Light Metals, 9, 1946, p. 220-222; Z. Metallk., 39, 1948, p. 214. 

(6) L. W. Kempr et K. R. VAN Horn, Trans. A. I. M. E., 133, 1939, p. 81-94. 

() H. K. HarDY, J. Inst. Metals, 80, 1951-1952, p. 431-434. | 

(5) L. E. SAMUELSs, J. Inst. Metals, 84, 1955-1956, p. 333-336. 

(°) F. A. Carasso, H. M. FEDER et J. JoHnsoN, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 1028. 


(Laboratoire de Thermodynamique de Physicochimie métallurgique . 
associé au C.N.R.S. 
E. N.S. Électrochimie et Électrométallurgie, 
18, rue Hoche, Grenoble, Isère.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Évolution des propriétés mécaniques de mono- 
cristaux de fer de différentes orientations en fonction de la température 
d'essai. Note (*) de MM. Fuxunaca TEerasaki et Louis Rorscu, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Des éprouvettes monocristallines de fer pur ont été soumises à des essais de 
traction à différentes températures comprises entre 20 et 300°K. L’effort de traction 
a été appliqué parallèlement à diverses directions cristallographiques comprises 
entre [001] et [011]. A partir des courbes de traction et de l’observation micro-. 
scopique des éprouvettes, les contraintes critiques de glissement et de maclage ont 
été calculées et leur variation en fonction de la température et de l’orientation 
cristallographique déterminée. | 


Pour confirmer les résultats présentés dans une Note précédente (‘) 
et préciser le rôle respectif des phénomènes de glissement et de maclage 
dans l’amorçage de la rupture par clivage du fer pur, nous avons étudié 
le comportement à diverses températures (296, 227, 177, 127, 77 et 200K) 
d’éprouvettes de traction monocristallines dont la surface était parallèle 
à (100) et l’axe orienté selon les directions [001], [017], [013], [012], [023] 
et [011]. Le fer utilisé dans ces essais est un fer électrolytique de bonne 
pureté refondu sous vide et dont la composition chimique est analogue 
à celle du fer utilisé antérieurement. Les éprouvettes sont découpées. 
dans des tôles monocristallines préparées par écrouissage critique. Après 
usinage elles sont polies chimiquement et traitées sous hydrogène (élimi- 
nation des déformations résiduelles, décarburation). Les différentes tempé- 
ratures d’essai sont obtenues en immergeant l’éprouvette dans un bain 
convenable. Nous avons utilisé une vitesse de déformation voisine de 2.107* 
par seconde. 


TABLEAU I. 
Tempé- 
rature 
(°K). [001]. | [017]. ne [013]. [012]. [023] [011]. 
296... — ., G © — = | G2 e 
227...  G: © G:i ® G1 © G1 © G:1 © G2 ë 
177... G © Gi æ G © G © Gi @ G © 
127... MG  O G:MG © G © G © - Gi @ GietG © 
Jess M oO M O M O M O Gi MG © G: MG © 
20... M oO M O M O M O M O M O 


M, maclage; 

Gi, glissement sur les plans { 110 ;; 

G:, glissement sur les plans ! 112 !; 
MG, maclage et glissement; 

GMG, glissement, maclage et glissement ; 
@, rupture ductile; 

O, rupture par clivage; 

©, rupture par clivage après striction. 
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Les résultats obtenus relatifs au mode de déformation et au mode de 
rupture sont résumés dans le tableau I. Quelques exemples de courbes 
charge-allongement sont donnés par les figures r et 2. Aux températures 
pas trop basses les éprouvettes se déforment par glissement et l’on note 
systématiquement un décrochement à la limite élastique. 

Le durcissement par écrouissage qu’on observe après le décrochement 
présente les deux caractéristiques suivantes : 

1. Pour les éprouvettes dont l’axe correspond à une direction de traction 
comprise entre [013] et [011] on observe deux stades de durcissement par 


. 25 


TEMPERATURE D'ESSAI: 2270Kk 


CHARGE Kg /mm2 





10 Ye 
— 


Loi 
b17 
[or] 
{o12] 
23 
{oi 


ALLONGEMENT 


Fig. 1. — Courbes de traction obtenues lors des essais à 227°K. 


écrouissage. Ce phénomène dépend de la température : ainsi à r77°K 
les deux stades apparaissent moins nettement. 

2. Plus l’axe de traction est proche de la direction [001], plus le durcis- 
sement est important. Lorsque la température baisse, le durcissement 
diminue. | 
_ Si l’on calcule les courbes rationnelles (cission effective en fonction du 
glissement cristallographique), en tenant compte de la rotation du réseau, 
on constate que les différences précédentes dans la forme des courbes 
de traction subsistent et sont donc liées au mécanisme même du durcis- 
sement par écrouissage. 

Les lignes de glissement à la surface des éprouvettes sont souvent ondulées 
et peu nettes, surtout à température élevée. Cependant les traces de glisse- 
ment sur la surface latérale des éprouvettes sont plus nettes et plus droites. 
Ces aspects ne sont pas simples à interpréter. Pour autant qu’on puisse en 
juger d’après nos observations, les plans de glissement principaux sont 
les plans { 110} et {112}. Le tableau Î montre dans quelles conditions 
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chacun de ces systèmes est actif. On peut alors calculer la cission critique 
de glissement dans le cas de chaque éprouvette. On constate qu'elle est 
plus élevée pour les plans { 112 } que pour les plans { 110 }; plus la tempé- 
rature baisse, plus cette différence augmente. Dans le cas de l’alliage de 
fer à 3 % de silicium on observe un effet analogue avec une différence de 
cission critique pour les deux systèmes d’environ 18 % (*). Ce fait peut 


TEMPERAYTURE D'ESSAI: 77°K 


20 


ALLONGEMENT 2%, 


CHARGE Kg /mm2 
{o12] — 


[02] 
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Fig. 2. — Courbes de traction obtenues lors des essais à 770K. 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Variation des cissions critiques de glissement et de maclage en fonction de 
l'orientation cristallographique de l’axe de traction. Les valeurs de la cission critique 


de glissement correspondant aux plans { 112 } sont représentées par des points entourés 
d’un cercle. 


Fig. 4. — Variation de la cission critique de maclage et des cissions critiques de glissement 
(déduites de la limite élastique supérieure et de la limite élastique inférieure) en fonc- 
tion de la température d'essai. 
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expliquer que pour certaines orientations une diminution de la tempé- 
rature entraîne un changement de système de glissement. En même temps 
les lignes de glissement deviennent plus nettes et plus rectilignes. 
L'observation des macles permet de même de calculer la cission corres- 
pondant à leur formation. Dans la figure 3 nous avons représenté les valeurs 
* de la cission critique de glissement et de maclage pour les différentes orien- 
tations de l’axe de traction. On remarque qu’aux erreurs expérimentales 
près les cissions critiques de glissement aussi bien que de maclage ne 
dépendent pas de l'orientation cristallographique. Sur la figure 4 nous 
avons représenté la variation de ces deux grandeurs en fonction de la 
température d’essai en adoptant la valeur moyenne obtenue pour les _ 
différentes orientations. La cission critique de maclage devient infé- 
rieure à la cission critique de glissement en dessous de 120°K. 


En conclusion, nos essais ont permis de mettre en évidence certains 
caractères du mode de déformation et de durcissement par écrouissage 
du fer, et de préciser les domaines où l’on observe le glissement et le 
maclage respectivement. Nos résultats sont compatibles avec l’existence 
d’une contrainte critique de glissement et d’une contrainte critique de 
maclage, toutes deux indépendantes de l'orientation cristallographique 
et dont la variation en fonction de la température a pu être déterminée. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
() F. TErRASAKI, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 1508. 
() T. Taoka, J. Phys. Soc. (Japan), 19, 1964, p. 701. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie française, 
185, rue Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 





v 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude et fractionnement des 
protéines neutres de l’Orge. Note (*) de M. Pauz Mazeron, MM JACQUELINE 
Kriscner, MM. Pauz Horx et Epuoxn Uriox, transmise par M. Raymond 
Cornubert. | | 


Les protéines hydrosolubles neutres de l'orge, préparées par‘ adsorption sur 
colonne de DEAE-cellulose, comme déjà décrit (!) représentent 5r % en poids du 
total des protéines hydrosolubles. Elles sont étudiées par électrophorèse, diffusion 
de lumière, sédimentation (équilibre, vitesse de sédimentation, diffusion, etc.) et 
sont ensuite fractionnées sur colonne de Sephadex G 100. 


1. ÉcecrroPnorèse. — Nous avons employé la même technique 
que pour les protéines basiques (*) (microélectrophorèse sur acétate de 
cellulose). Quatre fractions d’importances quantitatives inégales sont 
résolues. | 

2. Dirrusion DE LUMIÈRE. — Les protéines neutres ont été dissoutes 
dans du NaCl o,2M et débarrassées des agrégats par ultrafiltration. 
Le facteur de dissymétrie est alors voisin de 1. | 

Nous avons constaté que l'intensité de la lumière diffusée était indé- 
pendante de l’angle d'observation et que le rapport de la concentration 
à l’intensité de la lumière diffusée était indépendant de la concentration. 
Le second coefficient du viriel est donc nul. 

La masse moléculaire obtenue, qui est une masse moyenne en poids, 


est de 88 000 : . 
M,, = 88 000. 


3. SÉDIMENTATION. — Les mesures ont été effectuées à l’aide de l’ultra- 
centrifugeuse analytique « Beckman », en optique Schlieren. | 

Coefficient de sédimentation. — La méthode de vitesse de sédimentation 
fournit les valeurs suivantes pour les protéines neutres de l’orge (?) : 


S1= 2,96$, S2—= 5,298, 


LR: 


le composé correspondant à s; représentant 60 % des protéines neutres. 
Nous en avons déduit le coefficient de sédimentation moyen en poids s : 


Sw—= A soit Sv— (0,60 X 2,96) + (0,40 x 5,25) — 3,885. 
Cette valeur ramenée aux conditions standard devient alors 4,01 S. 
D'autre part, des expériences de sédimentation différentielle (*) ont 

montré que les variations du coefficient de sédimentation avec la concen- 

tration étaient trop faibles pour être significatives. Nous admettrons 
donc que-la valeur précédente représente le coefficient de sédimentation 
en poids, extrapolé à concentration nulle : 


So —=4,01S. 
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- Coefficient de diffusion. — Il a été mesuré à la vitesse de rotation de 
7 447 tr/mn, à 180C. Le solvant utilisé est du Na Cl 0,2 M. 

Le temps corrigé est de 4,8 mn. 

Nous avons constaté que le coefficient de diffusion apparent diminuait 
pour des temps croissants. Sa valeur extrapolée au temps zéro est 


(Dapp)e=0— 6 40. 1077 cm?/s. 


Les corrections de l’effet de dilution et de déplacement on pic sont 
négligeables. 
Ramené aux conditions standard, le coefficient de diffusion prend' la 


valeur suivante : | 
D:0 = 6, 88.107? a 


Masse moléculaire Mn — Elle est déduite dé. l'équation bien connue 


de Svedberg. 
M,,n:= 57 000. 


(Le os tous partiel des protéines a été pris égal à 0,760 à 
la température de l’expérience.) 


Équilibre de sédimentation. — Les expériences de sédimentation-diffusion 
ont été effectuées à la vitesse de rotation de 8 225 tr/mn. Nous avons 
réduit le temps pour atteindre l’équilibre par l’emploi de hauteurs de 
colonne de 3 mm environ, ce qui permet d'atteindre une précision 
de 2 à 3 %. Le fond artificiel a été obtenu à l’aide de perfluorotributylamine. 
La méthode de dépouillement est celle de Scachman. Les conditions 
expérimentales ont été choisies de telle sorte que le rapport de la concen- 
tration au fond et de la concentration au ménisque, à à l’é Re soit de 
l’ordre de 3. 

La masse moléculaire effective réduite (5) varie de 0,350 au ménisque 
à 1,301 au fond artificiel de la cellule. L’équilibre ayant été atteint, nous 
en déduisons que l’échantillon examiné est polydispersé. 

La masse moléculaire minimale calculée au ménisque est 


Mym—= 45 700. 


La masse moléculaire maximale calculée au fond est 


en y 


Mw=170 000. 


La masse moyenne en poids est 


M, = 83 000. 


(Rappelons que la masse moyenne en poids déduite des expériences de 
diffusion de lumière est de 88 000, l’accord entre ces deux valeurs est très 
satisfaisant.) La masse moyenne M, est 226 000. 

Nous constatons donc la polydispersité des protéines hydrosolublies 
_ neutres de l'orge. 
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Quant au second coeflicient du viriel de sédimentation B,,, nous 
_ pouvons le considérer comme nul car celui de la diffusion de lumière B4r 
est également nul. | 

4. FRACTIONNEMENT SUR Shrrines G 100. — Nous avons utilisé une 
colonne de 200 g de Sephadex G 100, de hauteur go cm. L’éluant et le 
solvant sont du NaCI 0,2 M. | 

Les protéines neutres hydrosolubles de l’orge révèlent six fractions. 
Elles ont été précipitées à l’aide de sulfate d’ammonium à o,7 de saturation, 
dialysées, lyophilisées. Elles seront analysées par la suite. 


() Séance du 28 novembre 1966. , 

(1) P. MAZERON, J. KRISCHER et P. Horn, Bull. Soc. Chim. Biol., 48, 1966, p. 2. 

(?) P. MAZERON, J. KRISCHER, P. Honw, M. METcue et E. URI0N, Comptes rendus, 
261, 1965, p. 23509. 

(5) P. MAZERON, J. KRISCHER, P. Horn et E. URION, Comples rendus, 263, série C, 
1966, p. 1044. 

() R. HEersx et H. K. SCHACHMAN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5228. 

(5) D. A. YPpHANTIS et D. F. WAUGH, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 623. 


(Laboratoire de Biophysique du Centre de premier cycle, 
boulevard des Aiguillettes, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude sur modèles de réactions des cis et 
trans-1.4 polybutadiènes. Halogénations et déhydrohalogénations des 
cyclododécatriènes-1.5.9. Note (*) de MM. Curisrian Pinazzi, ALain 
Preurpeau et Her: Guenirrey, présentée par M. Georges Champetier. 


La principale difficulté rencontrée dans la recherche de molécules susceptibles 
de servir de modèles pour les réactions des cis et trans-1.4 polybutadiènes consiste 
dans l'influence perturbatrice que les groupes terminaux exercent sur les doubles 
liaisons voisines. Les cyclododécatriènes-r1.5.9 (trimères cycliques du butadiène) 
permettent d’éluder cet obstacle. Les isomères frans-frans-irans, cis-cis-cis et 
mixtes ont été séparés; les réactions d’halogénation et d’halogénométhoxylation 
décrites récemment à propos des polybutadiènes ont été reproduites sur ces modèles 
ainsi que les déhydrohalogénations correspondantes. Le cas du cyclooctadiène-r.5 
(dimère cyclique du butadiène) a été également étudié. 


Les cyclododécatriènes-1.5.09 sont obtenus par trimérisation cyclique du 
butadiène (*), les doubles liaisons carbone-carbone sont alternées avec des 
groupes de deux méthylènes et le cycle à 12 carbones donne à cette structure 
une mobilité notablè quoique inférieure à celle des chaînes linéaires des 
polybutadiènes; l’absence de groupes terminaux évite toute perturbation 


des doubles liaisons, ce qui n’est pas le cas jusqu’à présent pour les modèles 





X 


X=Br(l), CI(II), OCH:(III); X—Br(IV), CI(V), OCH:(VI). 


linéaires. Le dimère du butadiène, le cyclooctadiène-r1.5 a été également 
examiné, cependant, du fait de la relative rigidité du cycle diénique à 
8 carbones, ce dernier peut difficilement passer pour un modèle satisfaisant 
du polybutadiène. | 

Une méthode de bromation directe du cyclododécatriène-1.5.9 par 
l’halogène en solution acétique (*) existait déjà : la bromation, chloro- 
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bromation et bromométhoxylation des cis et trans-1.4 polybutadiènes 
ont été réalisées [(*), (*)] de façon régulière et complète par l’action des 
perhalogénures de phényltriméthylammonium (PTT et PTCB) et par le 
N-bromoacétamide dans le méthanol. En utilisant le trimère cyclique du 
butadiène, mélange des quatre isomères ou bien l’isomère trans-trans-trans 
pur, il a été possible de vérifier que les réactions d’halogénation et d’ halo- 
génométhoxylation décrites à propos des polymères étaient bien reproduites 
sur modèle : l’hexabromocyclododécane (1), le tribromotrichlorocyclo- 
dodécane (IT) et le tribromotriméthoxycyclododécane (111) ont été obtenus 
avec des rendements supérieurs à 80 %, grâce aux procédures mises au point 
sur les macromolécules. Ces additions, réalisées sur le cyclooctadiène-r.5, 
montrent aussi une saturation totale des doubles liaisons et conduisent 
à l’obtention des tétrabromo (IV), dibromodichloro (V) et dibromodimé- 
thoxycyclooctanes (VI). | 

Ces substances ont été purifiées et identifiées : les microdéterminations 
correspondant aux corps (I), (IL), (III) sont groupés (tableau I) : 


TABLEAU I. 
C%x H % Br % C1 4 
qe me me ne Eee 
calculé, trouvé. Calculé. trouvé. calculé. trouvé. calculé. trouvé. 
(D)..... 22,42 22,46 2,86 2,96 74,24 74,30 — — 
(ID)... 28,31 28,56 3,54 3,61 47,19 46,61 20,94 20,99 


(III)... 36,36 36,50 5,45 5,23 48,18 48,72 


La spectroscopie infrarouge montre la disparition des bandes d’insatu- 
ration à 1660 cm, le dédoublement du pic des —CH;— à 1440 cm”! 
et l'apparition des bandes correspondant aux liaisons C— X à 780-800 cm 
(C—Br), 820 cm”! (C—CI). Pour les dérivés bromométhoxylés (III) et (VI), 
la bande de 710-730 cm‘ confirme les liaisons C—Br et la bande de 1050 cm 
les liaisons C—O—C. Les bandes correspondant aux halogènes sont faci- 
lement exploitables pour les dérivés obtenus à partir de l’isomère trans- 
trans-trans et nettement moins pour les dérivés réalisés avec le mélange 
des isomères. 


La débromhydratation de (I) par l’éthylate de sodium a conduit au 
tribromo-1.5.9 cyclododécatriène-1.5.9 (?). Les déhydrohalogénations 
de (I), (ID) et (IIT) obtenues par le réactif DMF-CILi (*) en atmosphère 
inerte et à des températures allant de 30 à r00°C donnent des résultats 
analogues. Dans les conditions voisines de celles utilisées pour la déhydro- 
halogénation des polybutadiènes (‘) (températures comprises entre 4o 
. et 600€), ce sont des déhydrohalogénations partielles qui ont été obtenues 
(cf. spectroscopie infrarouge, R. M. N. et microdéterminations analytiques). 
On constate que dans des conditions expérimentales semblables, (I) se 
débromhydrate plus facilement que (II) et (III), d'autre part, une tempé- 
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rature plus élevée et un temps de réaction plus long donnent une débrom- 
hydratation plus complète. La spectroscopie infrarouge montre la réappa- 
rition des bandes d’insaturation à 1660 cm”, la R. M. N. l’apparition du 
pic à = 5,7 p.p.m. caractéristique des protons vinyliques et l’ultraviolet 
l’absence d’absorption liée à la conjugaison des doubles liaisons. Les micro- 
déterminations effectuées sur les produits débromhydratés obtenus à partir 
de (I) et (III) révèlent la présence de chlore en faible quantité. Les 
substances issues de la débromhydratation de (IT) présentent aussi un taux 
de chlore supérieur à celui prévu. Cette présence d’un excès de chlore 
s'explique par la formation des triples liaisons carbone-carbone qui fixent 
HCI libéré, ce qui montre que le réactif (CILi-DMF) semble pouvoir 
déclencher une réaction secondaire d’hydrochloruration des systèmes 
insaturés créés dans le premier stade de la réaction. 

Enfin, l'isolement d’un composé à six doubles liaisons conjuguées, 
que les réactions de déhydrohalogénation réalisées sur les polybutadiènes 
laissaient prévoir, n’a pu, jusqu’à présent, être mis en évidence, ce qui 
constitue une différence entre le modèle et le polymère. | 

La débromhydratation des composés bromométhoxylés (III) et (VI) 
est en cours par d’autres méthodes telles que l’action du tertioamylate 
de sodium ou de l’ hydrure de sodium dans le DMSO de façon à obtenir les 
éthers vinyliques purs, puis accéder aux cétones correspondantes. 

Îl est possible de considérer le cyclododécatriène comme un assez bon 
modèle des polybutadiènes tout au moins en ce qui concerne les réactions 
de saturation; pour les déhydrohalogénations, le fait qu’on ne soit pas 
parvenu à obtenir jusqu’à présent de doubles liaisons conjuguées peut être 
attribué à la rigidification par conjugaison de six doubles liaisons dans 
un cycle en C:°, et marque une différence sensible entre les cyclododéca- 
triènes et les polybutadiènes. Compte tenu de ces conclusions, la synthèse 
de modèles plus représentatifs a été réalisée et sera publiée prochainement. 


- (*) Séance du 7 décembre 1966. 

() Von H. BREIL, P. HermMBacH, M. KRONER, H. Muzrer et G. Wizke, Makromo- 
lekulare Chemie, 69, 1963, p. 18-40. 

() K. G. Uncur et D. J. MARTIN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3518. 

(5) C. P. Pinazzi et H. GUENIFFEY, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 915. 

(*) C. P. Pinazzi et H. GUENIFFEY, Travaux non publiés. 

(5) C. SADRON, J. PARROD et J. P. RoTx, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2356. 

(f) C. P. PINAZzI, H. GUENIFFEY et J. Brossas, Comptes rendus, 258, 1965, p. 4982. 


(Laboratoire de Chimie Organique macromoléculaire, 
Collège Scientifique Universitaire, route de Laval, Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation de quelques polytéréphial- 
amides. Note (*) de Mme Geneviève Roques et M. Jean Néez, présentée 
par M. Georges Champetier. | | 


Des polytéréphtalamides ont été préparés par réaction entre des chlorures d’acides 
téréphtaliques différemment substitués et l’hexaméthylène diamine, la pipérazine 
et diverses diamines aromatiques. Les polycondensations ont été successivement 
effectuées par la méthode interfaciale et en opérant en solution à basse température. 


4. Inrropucrion. — La condensation de diamines et de chlorures de 
diacides aromatiques conduit à la formation de polyamides doués d’une 
haute stabilité thermique maïs qui se caractérisent aussi par une tempé- 
rature de fusion élevée et une faible solubilité dans les solvants orga- 
niques usuels. La zone de ramollissement de ces polycondensats se situant 
souvent au-dessus de leur température de décomposition commençante, 
il n’est pas possible de les obtenir par fusion d’un mélange équimoléculaire 
du diacide et de la diamine. Les seuls procédés utilisables sont donc la 
méthode interfaciale et la polycondensation en solution. Cette dernière 
voie exige qu’on puisse dissoudre les deux réactifs de départ dans un 
solvant commun et que le polyamide formé demeure assez soluble pour 
atteindre un poids moléculaire suffisant. Cet impératif nous a conduits 
à opérer avec des dérivés téréphtaliques substitués par des halogènes et 
avec des diamines particulières. 


2. Monomères uTiILISÉS. — Nous avons employé les composés rassemblés 
sur la liste qui suit : 


Chlorures d’acide, Diamines. 
Aérosserse Téréphtalique a. Hexaméthylènediamine 
Bisitren: Monochlortéréphtalique b.. Pipérazine 
Gris Dichlor-2.5 téréphtalique Ci: Paraphénylènediamine 
D......... Monobromtéréphtalique d.. Diamino-4.4’ diphénylméthane 
Euros Dibrom-2.5 téréphtalique e.. Diamino-4.4’ diphénylsulfone. 


Les acides halogénotéréphtaliques ont été préparés par action de l’oxy- 
gène, à go°C, sur une solution, dans l’acide acétique, des halogénoxylènes 
correspondants. L’oxydation est accélérée par un catalyseur constitué par 
de l’acétate de cobalt (Co**) et de la méthyléthyleétone (‘). Les rende- 
ments sont voisins de 75 %. Les diacides sont ensuite traités par le chlo- 
rure de thionyle en présence de diméthylformamide et ainsi transformés 
en chlorures d’acides qui peuvent être caractérisés par leur température 
d’ébullition et par le point de fusion des esters correspondants : 


B. Éio 1440C, Éue 1500C. Diester méthylique, F 59°C; 
C. É, 1620C, F 80-810C. Diester méthylique, F 130-1320C; 


TABLEAU I. 


(viscosité intrinsèque de polytéréphtalaniides chteius par polycondensation interfaciale. 


Mesures faites à 250C, en solution dans le métacrésol; le diméthylsulfoxyde (valeurs soulignées) ou l'acide ‘sülfurique 
(rheurs soulignées deux fois). | 


Solvant à 
du dichlorure d’acide 
(entre parenthèses 








| 
| 
| 
| 
| 


le coefficient de partage | | L 
K Can. : : Nature du polyamide, 
_ C, .. | | Viscosité intinsique (ml. g-') des produits obtenus par polyeondensation Héeraciale: 
de l’hexaméthylène- À s 
diamine). Aa. Ba. Ca Da. Ea. ‘Ab. Bb. Cb. Db. Eb. Ac. Bc. Cc. De. Ec. Ad. Bd. Cd. Dd. Ed. Ae. Be. Ce. De. Ee. 

CCI: (8) Le “ES 43 22 —. Fe — a  S 65 — — — 18 _- D À 
p-xylène | (35). _— 55 — 58 — — = — — Le = — ,- - —  —. _ 
Benzène (32)... — 58 53. 44 39 53 41 13 20 — 20 51 — 47 — 18 18 12 13 —- —- — —- -— 
CHCI= CCR... —  —  — So 49 — + - 7 — — 
CH:CI-CH2CL (12,6). — 25 — So — 2 — 2 OO 
CH: CL ( 4,6). 86 160 130 132 970 43 43 — 62 38 — 56 30 .— 31 — 31 — 3o 19 9 10 16 ‘10 14 
CHCL (4). — 31 — 113 59 78 86 — no 42 — — + — — — 26 — —  — _ ._ 
CHCI:-CHCL ( 0,7). — 112 — 86 39 “119 112 32 67 36 — 48 - — —- — 38 — 31 - —- —- — — - 
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D. É;,; 1580C. Diester méthylique; F 530C: 
E. É, 1270, F 80-810C “o méthylique, F 1440C; 
iester éthyhque, F 1240C. | 

3. POLYCONDENSATION INTERFACIALE. — Les réactions interfaciales 
ont été conduites de façon classique en mettant en contact, à 250C, une 
solution ou une suspension alcaline aqueuse de la diamine (0,1 M en diamine, 
0,2 M en soude) et un volume équivalent d’une solution organique 0,1 M du 
chlorure d’acide: Les polyamides ainsi obtenus ont été lavés à l’eau et à 
l'alcool et séchés sous vide avant toute étude ultérieure. Après vérifi- 
cation de leur composition élémentaire, on a mesuré leur viscosité intrin- 
sèque [ri] (tableau F. | 

Ïl apparaît que des produits de poids moléculaire élevé peuvent être 
obtenus, par la méthode interfaciale, dans le cas de l’hexaméthylènc- 
diamine (a) ct de la pipérazinc (b) ou en associant la p-phénylène- 
diaminc (c) aux dérivés téréphtaliques halogénés. Par contre, ce procédé 
semble mal adapté aux cas des diamines dete. _ 

4. PoLYCONDENSATION EN SOLUTION. — Les polyhalogénotéréphtal- 
amides du diamino-4.4’ diphénylméthanc ct de la diarnino-4.4' diphényl- 
sulfone étant solubles dans les solvants basiques (amides N-disubstitués, 
diméthylsulfoxyde), nous avons repris des essais de polycondensation en 
solution dans des milieux de ce type comme la N-méthylpyrrolidone. 
La réaction est effectuée, à basse température (o°C), dans un solvant 
“constitué par de la N-méthylpyrrolidone contenant de 3 à 5 % de chlo- 
rure de lithium anhydre. A la fin de l’opération, on précipite le polyamide 
par l’eau. Ce dernier procédé nous a permis d’obtenir, dans le cas des 
diamines d et e, des produits de poids moléculaires nettement supérieurs 
à ceux qui avaient été atteints par la méthode interfaciale (tableau IT. 


TABLEAU Il. 


| Viscosilé intrinsèque (en ml.g”') de polyléréphlalamides oblenus par polycondensalion 
(dichlorurc d'acide + diamine) 
en solulion (N-mélhylpyrrolidone + chlorure de lithium). 


Mesures failes à 250C dans le diméthylsulfoxyde. 


Diacide. 
EE ——— 

Diamine. À. B. C. D. E. 
diseases _ 39 13 51 36 
Céder 23 37 23 37 27 

9. Conczusion. — La méthode interfaciale permet de préparer des 


polytéréphtalamides de poids moléculaire élevé dans le cas de l’hexa- 
méthylènediamine ct de la pipérazinc. Si l’on désire remplacer ces deux 
C. R., 1965, 1° Semestre. (T. 264, N° 4.) Série C — 5 
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dernières par.des diamines aromatiques comme le diamino-4.4’ diphényl- 
méthane ou la diamino-4.4' diphénylsulfone, il est préférable d’opérer en 
solution dans la N-méthylpyrrolidone en présence d’une petite quantité 
de chlorure de lithium anhydre. 


4) Séance du 19 décembre 1966. 
() H. Wauz et M. Cacuia, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 1418; W. F. Brie, Ind. Eng. 
Chem., 52, n° 10, 1960, p. 837. 


(Laboratoire de Chimie industrielle organique, 
E.N.S.I.C., Faculté des Sciences de Nancy, 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (4 janvier 1967). | Série À — 67 





CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Comparaison thermogravimétrique des réac- 
tions de polycondensation des sels d’ammonium diamine-diacide et diamine- 
diacide dihydroxylé de même nombre d’atomes de carbone. Note (*) de 
M. Kansr G. Asnan, présentée par M. Georges Champetier. 


Les pertes en poids observées au cours de la polycondensation à 2009 des sels 
des diverses diamines de l’acide octadécanediol-9. 10 dioïque ne sont pas supé- 
rieures à celles constatées avec des sels des mêmes diamines et de l’acide octa- 
décanedioïque. En conséquence, la formation de polyamides hydroxylés ramifiés 
paraît plus probable que celle de groupements éther-oxyde entre les chaînes macro- 
moléculaires pour expliquer la variation de viscosité en fonction du temps au cours 
de la polycondensation. 


La polycondensation de l’acide octadécanediol-g.10o dioïque et de 
l’hexanediamine-1.6 conduit, lorsque la réaction est prolongée quelques 
heures, à un polyamide hydroxylé insoluble et infusible par suite de réac- 
tions secondaires dues à la présence des hydroxyles. L'existence de ces 
réactions secondaires est mise en évidence par le changement d’allure de 
la courbe représentant la viscosité intrinsèque en fonction de la durée de 
la réaction ('). 

Par ailleurs, dans le cas du polyhexaméthylène 2, don. 
amide, l’existence de quelques ponts entre les chaînes macromoléculaires, 
alors que le polyamide est encore soluble, et la formation d’un gel tridimen- 
sionnel insoluble et infusible par traitement thermique prolongé, sont 
attribuées aux groupements éther-oxyde dus à la déshydratation entre les 
oxydriles portés par les chaînes macromoléculaires adjacentes (*). 

L'étude thermogravimétrique de la polycondensation des sels d’ammo- 
nium de diverses diamines et de l’acide octadécanediol-0.10 dioïque 
effectuée en vue de déterminer la quantité d’eau éventuellement en excès 
par rapport à l’eau dégagée par la polyamidation, excès dû à la formation 
des ponts éther-oxyde, présente quelques difficultés. Il se produit notam- 
ment une légère sublimation du produit, lorsque la polycondensation est 
réalisée à la pression atmosphérique; en conséquence, l’étude thermo- 
gravimétrique comparée de la polycondensation des sels de diverses 
diamines de l’acide octadécanediol-9. 10 dioïque et de l’acide octadécane 
dioïque pouvait donner des renseignements utiles. 

Les polycondensations ont été effectuées en utilisant une thermobalance 
à 2000C + 2 (à 2200C + 2 pour les sels d’éthylènediamine) sur une milli- 
mole de sel, en maintenant identiques, autant que possible, les conditions 
expérimentales. Afin de réduire au maximum les pertes par sublimation, 
elles étaient commencées à une température inférieure de 20 à 309 à la 
température de polycondensation suivant les cas, puis la température 
était élevée progr essivement pour atteindre celle-ci. 
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Pertes en poids % 
Taux de la réaction 


(2 mol H, O). 
Diacides 
A  , 
Octadécane- 

| Température Durée Octadécane-  diol-9.10 

Diamines. (oC). (h.) dioïque. dioïque. 
Éthylènediamine. . ... ss 22042 4-45 108 ‘106 
Butanediamine-1.4....... 200 + 2 4—25 107 107 
Pentanediamine-1.5....... 200 + 2 3—40 II14 113 
Hexanediamine-1.6....... 9200+2 4—30 105 103 


Dans tous les cas, la perte en poids est supérieure à celle provenant de 
la seule réaction de polyamidation, ce qui peut être attribué à la subli- 
mation au début de la réaction. Cependant les pertes d’eau observées 
dans le cas de la formation des polyamides hydroxylés sont du même 
ordre de grandeur que celles constatées pour la formation de polyamides 
non hydroxylés à partir d’un diacide de même longueur de chaîne. Il semble 
même, que ces derniers donnent une perte de poids très légèrement plus 
élevée. La précision qui est au maximum de + 1 mg, soit 2,8 %, n’auto- 
rise pas une interprétation plus poussée sur la perte réelle en eau (*). 
Dans certains cas, la sublimation se manifeste par un léger dépôt de produit 
sur la paroi froide du tube enfermant la nacelle contenant le sel soumis 
à la polycondensation. | 

Afin d’éliminer l'erreur due à la sublimation, une série d’expériences 
a été effectuée avec le sel de l’hexanediamine-1 .6 et l’acide octadécane- 
diol-9.10 dioïque, en opérant en deux stades : d’abord en tube scellé, 
. puis à la pression atmosphérique. Bien qu’une quantité plus importante 
de matière, de l’ordre de 3 mmoles, ait été mise en œuvre, les diverses opé- 
rations imposées par cette méthode, conduisent à une précision du même 
ordre que précédemment (2,5 à 3,4 %). Le produit est polycondensé 
d’abord en tube scellé à 200° durant 3 h et la réaction est ensuite pour- 
suivie à la même température durant 16 h en vase ouvert. La perte totale 
en poids représente un excès de 2,4 % par rapport à la perte théorique en 
eau correspondant à la réaction de polyamidation. 

Il est à remarquer, d’autre part, que l’acide octadécanediol-9. 10 dioïque 
est capable de se polycondenser seul sous l’action de la chaleur par suite 
de réactions d’estérification inter- et intramoléculaire en donnant un poly- 
mère insoluble et infusible. Cette polyestérification qui a lieu à une tempé- 
rature un peu supérieure à celle de la fusion de l’acide (F 1239,5-1240,5) 
est plus lente que la polyamidation, mais elle n’en existe pas moins. 

Au cours de la polycondensation à 200° d’un sel d’ammonium de diamine 
et d’acide octadécanediol-9. 10 dioïque, il paraît donc plausible d'envisager 
que la réaction principale de polyamidation s'accompagne de réactions 
accessoires, notamment d’une polyestérification due à l’acide hydroxylé 
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Perles en poids % . 
Taux de la réaction à 200°C. 





Sel de l’hexane- 


Acide Sel de l’hexane- diamine-1.6 
octadé- diamine-1.6 et l’acide octadé- 
Durée canediol-9.10 et l’acide octadé- canediol-9.10 
(mn). dioïque. cane dioïque. dioïque. 
JO die ratss des 29 89 
00 ssvsés éponge 9 99 96 


seul et d’une amidation à partir de groupements ester formés et éventuel- 
lement d’une réaction d’éthérification entre les hydroxyles. 

Cependant, la probabilité de réaction d’amidation à partir de groupe 
ments ester va en diminuant au fur et à mesure que la masse moléculaire 
croît. 

Le changement d’allure de la courbe représentant la viscosité intrin- 
sèque en fonction de la durée de la polycondensation à 2000 (') paraît 
être dû aux réactions accessoires qui provoquent des cycles inter- et intra- 
moléculaires et des ramifications donnant des chaînes macromoléculaires 


plus ou moins enchevêtrées. 


(*) Séance du r9 décembre 1966. | 

() K. G. AsrraR et G. CHAMPÉTIER, Comptes rendus, 234, 1952, p. 1555. 

() G. BEAUVALET et G. CHAMPETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 636. 

(5) Les réactions secondaires qui ont lieu au cours de la formation des polyamides 
normaux (avec dégagement de CO: NH:, etc.) ne sont pas considérées ici. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
École Supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5e.) 


, 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Étude théorique des spectres électroniques de transi- 
tions +7", en solution diluée, de la naphtoquinone-1 .4 et de l’anthra- 
quinone-1 .4 par la méthode de Pariser-Parr-Pople. Note (*) de MM. Craune 
Leisovicr et JEAN Descnamps, présentée par M. Louis de Broglie. 


Les spectres théoriques des transitions 7—>7* de la naphtoquinone-1.4 et de 
l’anthraquinone-1.4 calculés par la méthode de Pariser-Parr-Pople sont repris 
en tenant compte de la solvatation des molécules. L'introduction de cette correction 
rend, pour l’ensemble des deux spectres considérés, très satisfaisant l’accord entre 
les données expérimentales et les résultats théoriques. 


Dans une publication précédente (‘), nous avions exposé les résultats 
des calculs des spectres électroniques des quatre premières p-quinones 
polynucléaires « linéaires » par la méthode semi-empirique de Pariser- 
Parr-Pople [(?), (*)}] compte tenu de l'interaction de toutes les configura- 
tions monoexcitées (états singulets). 


Comme le montre le tableau comparatif ci-dessous, relatif aux spectres 
de transitions de type 7 —>7* de la naptoquinone-r .4 et de l’anthraqui- 
none-1.4 (toutes deux de symétrie moléculaire GC:.), l’accord entre les 
prévisions théoriques et les données expérimentales en solution n’est 
pas excellent (surtout pour la bande intense de la plus basse énergie) 
quoique, dans la série homogène précédemment étudiée (*), l’évolution 
de la position des maximums d’absorption soit correctement reproduite. 


AE expérimental 


(eV) dans 
0 — 
AEo théorique _ GHs CH CI, C, H, 0, 
Composé. (eV). (s). (5). (5). 
4,23 3,78 3,70 3,79 
4 , 26 = _- = 
5,00 5,06 4,78 
Naphtoquinone-1. D 5,36 5,18 4,93 4,98 
5,56 — 5,02 — 
6,26 6,40 = = 
| 6,28 | — = # 
e : 3,70 3,14 2,99 3,06 
3,88 | 3,21 — 3,45 
: = 5 — 3,61 
4,60 4:17 4,13 4,22 
A traniner de 4,74 4,33 4,29. 4,35 
5,02 4, 86 4,92 4:77 
5,38 5,04 5,25 — 
5,56 5,34 = = 
5,83 5,51 — = 
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Nous avons tenté d'améliorer nos résultats en y incluant l’effet théorique 
du solvant tel que l’a étudié Julg (*); ce dernier a montré qu’en première 
approximation le passage de la molécule isolée (état gazeux) à la molécule 
en solution diluée se traduisait par un déplacement du maximum de la 
bande d’absorption proportionnel à la différence des moments dipolaires 
associés aux états électroniques entre lesquels s'effectue la transition. 

Après interaction des configurations, les résultats précédemment 
obtenus (') pour les énergies des premières transitions 7 +7* à partir 
de l’état fondamental, la force oscillatrice théorique associée à chaque 
transition, et le moment dipolaire associé à chaque état électronique, sont : 
Naphtoquinone-1 ./ _ 


AE. Symétrie. f- | uw (debyes). 
0,000:.2%8%6 Ai Référence I ,200 
FH 220 user B: 0,034 6,872 
1 297-ause, A: 0,091 0,135 
5,002..,...... B: 0,362 —1,471 
308 Sr A: 0,313 5,406 
D:008 nr seit B>: 0,368 5,798 
6,204 ss B: 0,202 5,613 
6,281iiis ess A: 0,064 2,323 


52:55: +5 .. ® ”.., 


Anthraquinone-1.4 : 


AE". Symétrie. f. 4 (debyes). 
0,000,..,.....: A: Référence 2,003 
ds T00ihae ess Ai 0,149 13,338 
2 Ode rise B: : 0,030 7,209 
4,599 see A: 0,423 - 8,694. 
Rs TA sde _ B: 0,042 8,163 
Dre asia B: 0,218 3,377 
V7 Teresa B: 0,804 ._ 5,532 
000 rsses A: 0,475 7,577 
D 020 eus A: 0,421 7,037 


Compte tenu de la forte différence de force d’oscillateur des deux premières 
transitions r—37* du spectre théorique de l’anthraquinone-r1.4, nous 
avons supposé que:la bande d'intensité moyenne située expérimentale- 
ment aux environs de 3 eV était due à la première transition ‘A; <—'A,; 
les constantes de proportionnalité k,, relatives aux solvants utilisés 


(CHCL, CH, et C;, H,0:), définies par 


AE, = AE, + K (pe; — pu) 
ont été calculées avec 


AE}, ;— 3,500 eV, M; — i=11,335 debyes, 
AE; 3,14 eV, AEFS Fe — 2,9g eV, AEF:"» %— 3,06 eV; 
d’où | 


ken = —0 ,049 eV/D, cu Cl, — — O0 ,062 eV/D, Âc, 11,0, — — O ,056 eV/D. 
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Les nouvelles énergies théoriques de transitions électroniques ainsi 
obtenues sont reproduites ci-après et ARE aux spectres expérimentaux. 


Anthraquinone-1 .4 


Solvant C, H,.. Solvant CH CL.. : Solvant C,H,O.. 
TE EE RS 
AE AË,y AË,y SE,y AE,y AE,vy 
théorique. expérimental théorique. expérimental théorique. expérimental 

(9. | (). (. 
6: 14) 3,14 | (2,99) 2,99 (3,06) 3,06 
3,62 3,71 3,56 — 3,59 3,61 
427 4,17 4,18 4,13 4522 4122 
4,95. 4,86 4,94 4,92 5 4,95 4:77 
5,21 5,04 5,16 — 5,18 — 
5,28 5,34 5,21 5,925 5,25 — 
5,58 5,51 5,52 — 5,55 — 


. Naphtoquinone-x .4 : 


Solvant C, Hs. Solvant CHCL. Solvant C,H, O.. 
ne EE me, RS 
AE, y AË, y AE, y AE, y AE, y AE, y 
théorique. expérimental théorique. expérimental théorique. expérimental 
(9). | (). : (°). 
3,87 3,78 3, 76 3,70 3,81 3,79 
3,95 _ 3,88 =. 8,91 — 
5,13 5,06 5,10 4,78 5,12 "4,98 
5,15 _ | 5,17 4,93 5,15 — 
5,33 5,18 5,27 5,02 5,30 — 
6,04 — 5 » 99 — 6,02 — 
6,22 6,40 : 6,21 — 6,22 | — 


Les résultats ainsi obtenus sont; pour l’ensemble des spectres, en accord 
très satisfaisant avec les données expérimentales. 

À la lumière de ce travail, il semble donc difficile de pouvoir systémati- 
quement comparer les valeurs théoriques des énergies de transitions électro- 
. niques de composés n’ayant pas de centre de symétrie aux données rela- 
tives aux spectres en solution, les écarts constatés pouvant en grande 
partie provenir dé fortes différences entre les moments dipolaires de la 
molécule étudiée dans ses états fondamental et excités. 


: () Séance du 19 décembre 1966. 

() C. LerBovrictr et J. DescxAMpPs, Theor. Chim. déta: 4, 1966, p. 321. 
6) R. PaRISER et R. .G Pan, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466 et 767. 
6) J. A. Porie, Trans. Faraday: Soc., 49, 1953, p. 1375. 

(*) Résultats obtenus au laboratoire non publiés. 

(5) B. PoquET, Thèse de 3° cycle, Bordeaux, 1958. 

(5) H. HARTMANN et E. LoREN?z, Z. Nalurforsch., 7 a, 1952, p. 360. 

() A. Ju, J. Chim. Phys., 1957, p. 493. 


(Laboratoire de Chimie structurale 
du Collège Scientifique Universitaire de Pau, 
Chemin Philippon, Pau, Basses-Pyrénées.) 
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STÉRÉOCIIIMIE. — Sur la configuration absolue des acides-alcools. 
Note (*) de M. Jacques Borarn, présentée par M. René Lucas. 


Freudenberg (') a établi par des méthodes chimiques que la configuration 
absolue est la même (d) pour la série suivante d’acide-alcools : (—)-glycé- 
rique, (—)-lactique, (+)-malique, (+)-tartrique. On voit que le signe du 
pouvoir rotatoire pour la raic D n’est pas le même pour les acides de même 
configuration. Par contre on a été amené à penser que si l’on pouvait 
observer un effet Cotton dans unc région d'absorption des acides, son 
signe resterait toujours le même pour une configuration donnée. 


Jusqu'à présent la plupart des spectropolarimètres ne permettent pas 
une mesure de la dispersion rotatoire vers 220 mu, région de la première 
bande d’absorption des acides-alcools ; malgré tout on a récemment montré 
[(), (11 que l'acide !(+)-lactique, l’acide / (—)-tartrique et l'acide 
1 (+)-mandélique avaient un effet Cotton positif vers 215 mu. De toute 
façon on peut remédier à cctte insuffisance technologique en étudiant des 
dérivés d’acides-alcools absorbant dans une région accessible aux appareils. 
C'est ainsi que les xanthates des acides l (+)-lactique, ! (—)-malique 
et { (+)-mandélique donnent un effet Cotton positif vers 375 mu [(*), ()]. 

De notre côté nous avons préparé les complexes cis diacido ct acidoaquo- 
tétrammine de Co(Illl), de la forme [Co (NH:),(H:0) Ac] (CIO) et 
[Co (NH:),(Ac)h: CIO., ainsi qu’un complexe chélaté de l’acide lactique 
[Co (NH;), L] SO,. 

Ces dérivés absorbent dans le visible et leur effet Cotton n’est dû qu’à 
un effet vicinal ce qui ne serait pas le cas des dérivés di (éthylènediammine). 
Les acides utilisés étaient les suivants : 


[aie 


Acide glycérique 1(+)................. + 4135 GH 
| » lactique EC + 2,5 LH 
» malique Lise di ré redes — 92,3 MH: 
»  tartrique d(+)................. _ 20 | TH 
»  mandélique d .. dus en Re —138 . mand H 
Méthodes de préparation. — Le composé [Co (NH;,),L] SO, a été 


préparé par action de 3 moles d’acide lactique sur une mole de cis 
[Co (NH:), (H20)al (50,): dissous dans 1,41 d’eau, à 8o0C à reflux 
pendant 1h. 0 l’éther, recristallisation. 

Pour les autres corps nous avons utilisé la Ad employée par . 
Linhard ct Weigel (*) pour préparer les complexes tétrammine des acides 
alhiphatiques. Seuls les composés aquolactato et dimandelato ont été 
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isolés à l’état cristallin en partant de leurs sels de sodium dissous dans 
la quantité stœchiométrique de solution aqueuse de [Co (NH;),(H:0);] 
(CIO) (3 cm* pour 2 g) et chauffant 30 mn à 550C. Lavage à l’alcool, 
recristallisation dans l’eau. Tous les autres corps ont été obtenus à partir 
des sels de potassium des acides-alcools en chauffant 1 h à 60°C puis dessé- 
chant sous vide et redissolvant dans l’alcool pour éliminer le C1O,K inso- 
luble. Une nouvelle dessiccation donnait des laques non cristallisées: le 
composé dilactato est très hygroscopique. 


Spectres électroniques. — Les complexes octaédriques de Co (IIT) à 
spins appariés ont deux transitions électroniques d-d : la première dans 
le visible correspond à la transition ‘T,,<‘A,,, la seconde dans l’ultra- 
violet à *T.,<—'A,.. Comme dans les composés préparés par Linhard 
et Weigel, nous avons observé que les diacido sont plus violets que les 
aquoacido. Les premiers absorbent vers 520-523 mu et 350-362 mu, les 
seconds vers 506-519 et 340-368 mu. 


Dispersion rotatoire. — Les mesures ont été effectuées soit sur le spectro- 
polarimètre de Billardon soit sur celui de Plicque. Les solutions, bien que 
 diluées (0,5 g/l) ne montrent pas d’hydrolyse appréciable pendant la mesure 
bien qu’il y ait décomposition au bout de 24 h. La figure 1 donne les courbes 
relatives aux trois composés de l’acide lactique étudiés, allure qu’on 
retrouve dans les autres composés. Le tableau Î donne les grandeurs des 
rotations spécifiques observées. 


TABLEAU I. 

1er pic. 2e pic. 
| À. [+]. à de [a]= 0. À. [a]. 
OT See lisent 550 — 97,4 520 175 + 32,7 
Fins emma reprsadont 550 — 91,5 527 475 + 40,5 
HO) PL. sinus 548 — 15,3 197 470 + 92,9 
L'hssssii has sssanuotrasconut _ 548 —9201 514 470 +3or 
LÉ ein rides 550 —654 + 525 475 +618 
(EH: O0) 1 MH........ ans 559 —117 517 475 + 105 
MED dre itass ie es 559 — 96 515 475 + 96 
(Frise semedereneses 560 HrI4 _ 180 + 9,4 
d'Tisrimeimasaeaoietau 555 + 80 503 4798 — 27,6 
(H: O) d mand........... .….. ‘550 +219 516 170 —183 
d(mandh:................... 550 + 15 530 460 — 82 


_ 


On sait que dans les composés octaédriques de Co (IIT), la première 
bande de transition d-d, dans le visible, est optiquement active alors que 
la seconde, dans l’ultraviolet ne l’est pas ou l’est faiblement. C’est ce que 
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nous observons ici où la dispersion n’est anormale qu’aux environs 
de 5oo mu. Remarquons toutefois que l’effet Cotton semble simple alors 
que lorsque la symétrie baisse de O; à C: ou C1, ce qui est le cas ici, on 
doit observer plusieurs effets superposés dus à la séparation des 
niveaux ‘Ti. | | 
En tout cas le résultat important est que l’effet Cotton est toujours 
positif dans les composés des acides-alcools de configuration d et négatif 
dans ceux de configuration !. Quant à la grandeur des rotations observées, 
elles confirment dans le cas des composés de l’acide lactique les observa- 
tions d’autres auteurs sur des complexes comparables : le composé chélaté 


[A] 


600 
300 
Sd 600 
TT A0 : 500 SR Amy 
Vre eo ° 
-300 
-600 


possède le plus fort effet Cotton (*) alors que le composé acidoaquo ne 

montre presque pas d’anomalie (*). Les complexes acidoaquo des autres 
acides-alcools étudiés ne vérifient pas cette règle; un composé chélaté 
de l’acide tartrique obtenu à partir du tartrate de sodium, ne diffère guère 
des deux autres composés obtenus à partir du tartrate acide et donne la 
même dispersion que le complexe [Co (NH;),dT] CIO, préparé par Albinak 
et coll. (*). 


Comparaison avec les acides aminés. — La configuration des acides 
aminés a pu être reliée à celle des acides-alcools par voie chimique (‘). 
De plus les complexes tétrammine de Co (III) et de la /-leucine, l-glycine, 
l-alanine et /-phénylalanine ont été étudiés [(*), (*‘), ("?)]; un effet Cotton 
négatif prédominant s’y manifeste vers 500 mu. 

Nous voyons donc que tous les complexes tétrammine des acides- 
alcools et des acides aminés de configuration { montrent un effet 
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Cotton négatif dans la région d’absorption correspondant à la transition 


Ti, Aus. ° - 


(*) Séanée du 28 novembre 1966. 

(:) K. FREUDENBERG, Chem. Ber., A7, 1914, p. 2027. 

@) I. P. DirK«x et F. L. J. SixMA, Rec. Trav. Chim., 83, 1964, p. 522. 

G) D. W. Urry et H. EYRiNG, J. Amer. Chem. Soe., 86, 1964, p. 4574. 

(*) A. ‘FREGDA, Svensk Kem. Tidskr, 54, 1942, p. 26; Arkio Kemi, Mineral. Geol., 14 B, 
1941, P. 27. 

(6) GC. Drerassi, H. Wozr et E. BRUNNENBERG, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4552. 

(6) M. LinxaRp et M. WeiGeL, Z. anorg. allgem. Chem., 260, 1949, p. 65... 

() KIRSCHNER et PEARSON, Inorg. Chem., n° 5, 9, 1966, p. 1615. 

(@) J. Fugira, T. YAsuI et Ÿ. SHIMURA, Bull. Chem. Soc. Jap., 38, 1965, p. 654. 

() M. J. ALBINAK, D. C. BHATNAGAR, S. KIRSCHNER et À. J. SONNESSA, Canad. J. Chem., 
39, 1961, p. 2360. 

(°) K. FREUDENBERG, Sfereochemie, Deuticke, Leipzig, 1932, p. 682. 

(1) Y. SxiMuRA, Bull, Chem. Soc. Jap., 34, 1958, p. 315. 

(*) CHONG TAN Liv et B. E. DoucGLas, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 1356. 


(Laboratoire des Recherches physiques, Faculté des Sciences, 
9, qudi Saint-Bernard, Paris, 5e.). 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Préparation de cibles minces pour analyse par 
diffusion de particules chargées. Note (*) de MM. Fnançois LuTREREAU 


ct JEAN Tousser, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’analyse par diffusion élastique de particules chargées peut être généralisée par 
l'emploi de cibles minces dont nous proposons un mode de fabrication. Le dépôt 
homogène des éléments d’une solution est assuré par l’usage de l’alcoo!l polyvinylique. 


La diffusion de particules chargées peut être envisagée comme méthode 
d’analyse ainsi que A. Turkcvich ('), P. Marimicr (*), M. Peisach [(*), (‘), ()], 
J. H. Patterson [("), (*)], O. U. Anders (*) l’ont montré. 

Marmicr a utilisé cette méthode avec des films très minces nécessaires 
à une bonne résolution mais avec des applications limitées. Turkevich, 
Peisach, Patterson ct Anders ont montré l’application de cette méthode 
à l’analyse de couches superficielles. Nous nous proposons de la généraliser 
à l’analyse d’un échantillon quelconque pouvant être mis en solution. 
Son intérêt réside dans la possibilité quasi-égale d'analyse des éléments 
quelles que soicnt leurs propriétés physicochimiques. Elle semble pouvoir 
prétendre, contrairement à d’autres méthodes nucléaires, à une bonne 
précision sinon à une excellente sensibilité. | 

Selon la théorie classique de la diffusion élastique de E. Rutherlord (*), 
l'énergie de la particule diffusé dans un angle donné cest unc fonction de 
la masse de l’atome cible. Sa mesure constitue le principe même de la 
méthode. La sélectivité sera d’autant plus grande que la particule inci- 
dente scra plus lourde ct son énergie plus élevée. Elle sera encore améliorée 
en choisissant un angle de diffusion le plus proche possible de 1802 et 
surtout en limitant les diffusions multiples ct la dégradation d’énergic 
‘dans la cible. | 

Cette dernière considération nous a amenés à étudier plus parti- 
culièrement le problème des cibles qui doivent être, de ce fait, très 
minces. | 

C'est pourquoi l’analyse de couches superficielles ou d’éléments déposés 
sur un support épais est facilitée par la présence d’une matrice ou d’un 
support de masse atomique plus faible que celles des matériaux étudiés. 
Ainsi, un support de beryllium ou de matière plastique cest conseillé. 

Les différentes techniques habituellement utilisées permettant diffcile- 
ment le dépôt d’un mélange complexe quelconque, nous proposons l’addi- 
tion d’une solution saline à la solution aqueuse d’un polymère qui, par évapo- 
ralion, conduit à l’obtention d’un film mince. Nous avons choisi l’alcool poly- 
vinylique qui a l’avantage d’avoir une bonne solubilité dans l’eau ct 
de n’introduire, comme éléments supplémentaires, que du carbone ct de 
l'oxygène. 


78 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (4 janvier 1967). 





Il est généralement facile d’obtenir un film mince en décollant sur l’eau 
la pellicule qui recouvre une lame de verre préalablement trempée dans 
la solution d’un polymère. Toutefois, l’alcool polyvinylique étant soluble 
dans l’eau, l’emploi d’un support insoluble est nécessaire; le formvar, 
par exemple, convient parfaitement. 


Nb Coups/Canal Sol: CoSO, 


Angle: 150° 
5526 
pl [rc _Protons: 2MeV 





0 50 400 NoCanal 


Fig. 1. 


Nous avons obtenu des cibles correctes de la manière suivante : un 
film mince de formvar est déposé sur une plaque de verre polie bien propre, 
* suivant la technique utilisée et améliorée par À. Juillard (*°} en évitant 
cependant, malgré un décollement plus laborieux, le traitement par la 
soude qui laisse toujours des traces de sodium. Cette plaque est alors 
imprégnée, suivant le même procédé, de la solution à analyser additionnée 
d’alcool polyvinylique. Le film obtenu peut alors être décollé sur l’eau 
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en prenant soin que celle-ci ne vienne pas au contact de l’alcool poly- 
vinylique. Les cibles ainsi obtenues à partir de solutions diverses 
ont des épaisseurs variant entre 2000 et 4ooo À; leur qualité est 
illustrée par des spectres de diffusion du type de ceux représentés figures 


1 et 2. 


Nb Coups/Canal Sol: NaF Co(NO) Na BO 
| 3 24 7 
12c Angle:150° ‘2’ 
Protons: 2 MeV 


5869 Cp 





0 50 100 No Canal 


Fig. 2. 


Ces derniers ont été obtenus au moyen de protons de 2 MeV du 
Van de Graaff du Centre. La chaîne de détection utilisée comprend une 
jonction Ortec SBBJ 007.60 &, un système amplificateur à bas bruit 
Ortec, modèle 101-102 et un sélecteur Intertechnique SA. 40. 

Le problème n’a été jusqu'ici envisagé que sous un angle qualitatif 
mais cette mise au point dans la fabrication de cibles autorise l’étude- 
sur le plan quantitatif. Nos travaux en cours confirment tout à fait cette 
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possibilité d'analyse au moins dans le cas des éléments de masse atomique 
inférieure- à celle du calcium. 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

(!) A. TurkEvicH, Science, 134, 1961, p. 672-674. 

() P. MARNIER, 3° Colloque international de Biologie, Saclay, septembre 1963. 

() M. Peisacu et D. O. Pooze, Proc. 1965 Internat. Conference on Modern Trends in 
Aclivation Analysis, College Station, Texas (U. S. A.), April 19-22, 1965, p. 206-211. 

(G) M. Peisacu et D. ©. Pooze, J. South-Africa Chem. Inst., 18, octobre 1965, p. 61-70. 

() M. Prisacu et D. O. Pooe, Anal. Chem., 38, 1966, p. 1345-1350. 

(5) J. H. PATTERSON, A. L. TurRKEvVICH et E. FRANZGROTE, J. Geophys. Res., 70, 1965, 
p. 1311-1337. 

() J. H. PATTERSON, A. L. TurKEvICH et E. FRANZGROTE, Radioisolopes Instruments 
in Industry and Geophysics, vol. 1, I. A. E. A., Vienne, 1966, p. 337-345. 

() O. U. AnDERs, Anal. Chem., 38, n° 11, 1966, p. 1442-1452. 

() E. RuTHERFORD, Phil. Mag., 21, 1911, p. 669-6383. 

(°) A. JuizLARD, Ann. l’Univ. Lyon, 1957, p. 115. 


(Institut de Physique nucléaire de Lyon, 
| Faculté des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CATALYSE ORGANIQUE. — Mécanisme d’oxydation déshydrogénanie d’une 

paraffine. Note (*) de MM. Pierre Bourry, Jean-CLaune Daumas et Rocer 
Monrarnar, présentée par M. Paul Pascal. 


‘La réaction catalytique de formation du butadiène à partir de mélanges butane- 
oxygène a lieu, sur molybdate de cobalt, avec des performances très supérieures 
à celles que fournit la déshydrogénation simple dans les mêmes conditions. Nous 
avons pu montrer, en suivant l’évolution d'hydrogène introduit dans la charge, 
que le mécanisme de réaction impliquait une oxydation directe de la paraïine. 


Pour des raisons thermodynamiques, la déshydrogénation catalytique 
d’une paraffine ne peut s'effectuer, avec un rendement satisfaisant en 
dioléfine correspondante, que dans le domaine des faibles pressions et des 
températures élevées. Ces conditions entraînent, malheureusement, une 
désactivation rapide des catalyseurs utilisés; aussi, a-t-on cherché à 
déplacer l’équilibre, qui régit la réaction, par élimination de l’hydrogène 
formé. 

Le moyen le plus économique consiste évidemment à introduire de 
l'oxygène dans le mélange réactionnel pour capter l'hydrogène sous forme 
d’eau, fournir ainsi l’enthalpie réactionnelle et, éventuellement, permettre 
une régénération permanente in situ du catalyseur. Une telle solution 
est très souvent impossible à mettre en œuvre si, par exemple, le cata- 
lyseur perd toute activité déshydrogénante en présence d’oxygène ou s’il 
apparaît une réaction parasite notable de combustion; elle s’est révélée 
efficace dans le cas de l'emploi de molybdate de cobalt en utilisant 5 à 10 % 
d'oxygène avec le‘réactif n-butane; on a ainsi pu obtenir une concen- 
tration en butadiène supérieure à celle correspondant à la déshydro- 
génation simple. | | | 

Ceci montre l'intérêt pratique éventuel de l'emploi de l’oxygène; en ce 
qui concerne son mode d'intervention, on peut invoquer : 

— soit un couplage entre la déshydrogénation simple et l’oxydation 


sélective de l'hydrogène selon 


butane -— butène + butadiène + hydrogène, 


Schéma (1 
chéma (1) IL+ = O; + 1,0. 


Le déplacement de l’équilibre étant ainsi obtenu par élimination de 
l'hydrogène ; 

— soit un mécanisme, que nous appellerons d’oxydation déshydro- 
génante, par lequel certains hydrogènes de la paraffine sont oxydés direc- 
tement, sans apparition d'hydrogène moléculaire : 


Schéma (2) : butane + oxygène — butène + butadiène + eau. 


Réaction dont l’avancement thermodynamique est pratiquement total. 
C. R., 1967, 1er Semestre: (T. 264, N° 1.) Série C — 6 
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Le travail présenté permet de choisir entre les deux types de méca- 
nisme. 

L’expérimentation a été menée dans les conditions : suivantes : 

— température de réaction : 420°C; 

— pression totale : 1 atm; 

— pression partielle de butane normal : 0,9 atm; | 

— temps de contact des réactifs sur le catalyseur (T. PNs ss 

Catalyseur : : 

— Quantité : 10 ml dilués dans 10 ml de quartz de même granulométrie ; 

— Nature : molybdate de cobalt; | Su 

— Caractéristiques : rapport atomique Mo/Co : 1,25; surface spéci- 
fique : 13,2 m°/g; volume poreux total : 0,66 ml/g; densité structu- 
rale : 4,27 g/ml. 


Le réacteur était entièrement garni d’un remplissage de quartz. 


Résultats expérimentaux. 


Performances. 

EE qe 

ds < ® EH. 

Composition de la charge. trans- 

A  ——— R, n, AenO. formé 
Pom Pos Pas Pre A) Roue (). (e). 
1.....  Catalyseur 0,90 0,00 0,00 0,10 0,10 0,09 0,01 0,0 — 
Aie » 0,90 0,10 0,00 0,00. 4,26 1,89 o,80 95,5 — 
3..... Remplissage 0,90 0,10 0,00 0,00 1) 1) 0 0 : — 

de quartz | 

4.....  Catalyseur 0,88 0,10 0,00 0,02 4,40 1,92 0,83 96,0 _ 
Dssit ss » 0,88 0,10 0,02 0,00: 4,21 1,90 0,98 796,5 0 
Osiuz » 0,81 0,09 0,00 0,10 4,10 1,88 0,68 95,0 — 
dass » 0,81 0,09 0,10 0,00 4,06 1,84 0,66 95,5 oO 


(") Re,n, est calculé en faisant la somme des rendements obtenus pour chacun des 
butènes. 

(é) A(O2) est l’avancement calculé par rapport à l’oxygène présent dans la charge. 

(‘) Ces résultats ne concernent évidemment que les expériences où l’on introduit l’hydro- 
gène avec les réactifs. 


Les performances obtenues (voir tableau) ont été calculées d’après les 
résultats de l’analyse chromatographique de la charge et de l’effluent, 
selon les définitions suivantes : 

Avancement : 


__ quantité de butane austorné 
quantité de butane introduit 


Rendement en produit i : 


quantité de butane transformé en produit ë 


R=—= 
quantité de butane introduit 


X*< 100. 


L’expérience 1 qui correspond à la déshydrogénation catalytique simple, 
en absence d’oxygène, a été effectuée à titre de référence; comme on 
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pouvait le prévoir, à cette température, l’avancement, essentiellement dû 
à la formation de butènes, est très faible. L'introduction d'oxygène (expé- 
rience 2) provoque une forte augmentation d'activité : exaltation de 43 
pour l’avancement, de 21 pour la formation de butènes et de 80 pour celle 
de butadiène; le rendement en butadiène est particulièrement caracté- 
ristique, car la thermodynamique de la déshydrogénation simple ne permet 
d’obtenir, dans ces conditions, qu’un rendement de 0,08 %, tandis qu’on 
obtient 0,8 % en présence d'oxygène; par ailleurs, on ne décèle aucune 
trace d’ hydrogène dans l’effluent de l'expérience 2; ces résultats s’inter- 
prètent par l’un ou l’autre des deux mécanismes présentés. 

Pour choisir entre ces deux possibilités nous avons étudié le compor- 
tement de l'hydrogène introduit avec les réactifs. Auparavant, l’expé- 
rience 3, effectuée avec de l’oxygène en absence de catalyseur et dans 
laquelle on ne constate aucune transformation, nous a permis de nous 
assurer que les effets observés étaient bien de nature catalytique. Dans 
les expériences 5 et 7, nous avons introduit des quantités d'hydrogène soit 
comparables à celles qui seraient fournies par une déshydrogénation simple : 
(expérience 5), soit nettement supérieures (expérience 7) et constaté que, 
dans les deux cas, l'hydrogène ne subit aucune transformation. 

La similitude des performances obtenues avec des charges comprenant 
de l’azote (expériences 4 et 6) ou de l’hydrogène (expériences 5 et 7), 
toutes choses égales par ailleurs, confirme l’inertie réactionnelle de l’hydro- 
gène moléculaire. L'intervention du schéma (1) est donc éliminée. 

La « déshydrogénation » du butane sur molybdate de cobalt en présence 
d'oxygène a donc lieu selon un processus d’oxydation directe sans appa- 
rition d'hydrogène moléculaire. 

Par analogie avec les conclusions d’Adams (‘), qui observe le même 
résultat dans l'oxydation du butène en butadiène en présence de molyb- 
date de bismuth, il faut donc supposer que l’oxygène réagit directement, 
sur le catalyseur, avec les atomes d’hydrogène, formés par suite de 
l’adsorption dissociative de la paraffine sur le catalyseur; les ions OH 
ainsi apparus se réarrangent sous forme d’eau qui se désorbe. La difficulté 
d’abstraction d’un atome d'hydrogène est évidemment plus grande dans 
le cas de la paraffine que dans celui de l’oléfine, ne serait-ce qu’en raison 
de la différence des énergies de liaison et permet d’expliquer que les 
performances réactionnellées soient beaucoup plus faibles pour le butane 
que pour le ULERes 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
() C. R. ADams, Proceedings 3“ Intern. Congress on Catalysis, North. Holland Publ. C", 
Amsterdam, 1965, p. 240. 


(Institut Français du Pétrole, 
1 et 4, avenue de Bois-Préau, Rueil-Malmaison, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système alumine-oxyde de plomb. Note (*) de 
Mes Année Harart et JEANNE Tuérx, transmise par M. Georges 


Chaudron. 


Dans le système alumine-protoxyde de plomb on rencontre trois composés : 
Pb:AkLO:, cubique, PbAlLO;, orthorhombique et Pb Ali: Os, hexagonal. Leurs 
domaines de stabilité sont précisés. Une phase vitreuse est mise en évidence à haute 
température. 


Nous avons étudié dans plusieurs publications précédentes quelques 
systèmes formés par l’alumine avec des oxydes volatils de métaux biva- 
lents [(‘}, (?), (*)]l. Nous nous proposons dans cette Note de décrire les 
phases formées par l’alumine avec l’oxyde de plomb PbO. 


Trois composés etune phase vitreuse apparaissent dans le système 
: ALO.-PbO : 

1° L’aluminate le plus riche en oxyde de plomb a pour formule Pb, Al; O; 
ou ALO:, 2PbO. C’est un composé nouveau. Nous le préparons par réac- 
tion à l’état solide entre l’alumine et l’oxyde PbO en proportions conve- 
nables. L’aluminate commence à se former à 700 si l’on utilise l’alumine y 
et seulement à 850° si l’alumine se trouve sous forme «. Il peut être obtenu 
dès 6002 par traitement thermique du produit formé par précipitation d’une 
solution de sels de plomb et d'aluminium. Nous avons pu interpréter toutes 
les interférences du diagramme de Debye-Scherrer de l’aluminate Pb. AL O; 
(fig. 1) en admettant l’existence d’une maille cubique de paramètre 
a — 13,24 À. L’aluminate est stable jusqu’à 10000C. Il se décompose 
au-delà de cette température pour donner naissance à un mélange d’alu- 
minate PbAl,,0,, et d’ Due de plomb qui se sublime au cours de la 
décomposition. 

Ces différents résultats sont tout à fait en accord avec les résultats 
publiés récemment par Torkar et ses collaborateurs (*). 

20 L’aluminate PbAl:0, ou AlLO;:, PbO est connu depuis les travaux 
de Geller et Buntig (*). Néanmoins ces auteurs n’ont pas déterminé la 
structure de ce composé. 

Nous le préparons par chauffage à 730° d’un mélange équimoléculaire 
d’alumine y et de protoxyde de plomb. Le diagramme de Debye-Scherrer 
de l’aluminate PbAl:O, ressemble à celui de l’aluminate Ba AL, O,, composé 
bien connu dont la structure hexagonale est de type tridymite 8 (*). Cepen- 
dant on observe certaines différences, en particulier le dédoublement de 
raies de forte intensité. Ce diagramme peut être interprété si l’on admet 
l'existence d’une maille orthorhombique de type C(h+k—2n) et de 


paramètres 
_a=9,23À, b— 5,08 À, c—8,45 À. 
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Cette structure orthorhombique résulte de la très légère déformation 
d’une structure hexagonale de type Ba Al: O, : 


PbAL O, Ba AL O, 
Maille hexagonale déformée. Maille hexagonale. 
I w 
d— = ut + b?— 5,27 À «= 5,21 À 
c'=c—=8,45 À __. c'=8,76 À 
œ —122°29/ æ—120° 


Torkar et coll. proposent une maille monoclinique de paramètres (*) : 
y = D ,27 À, br= 5,07 À, Cr—= 8,46 À; y — 118°48". 
On remarque que cette maille monoclinique peut être construite à partir 


de la maille orthorhombique que nous avons décrite précédemment (fig. 2). 
Le domaine de stabilité de l’aluminate PbAl, O, s'étend jusqu’à 800°. 





Fig. 1. — Diagramme de Debye-Scherrer de l’aluminate Al:0:, 2 PbO. 
(Rayonnement monochromatique ? K2 Co.) 


30 Le composé le plus riche en alumine est l’aluminate PbAl;.O4, ou : 

6 AL O:, PbO connu depuis longtemps (*}. Nous le préparons par chauf- 

fage prolongé à 10002 des composés plus riches en oxyde de plomb; celui-ci 

se sublime au cours du traitement thermique. La structure de l’aluminate 

est de type alumine f. Les paramètres de la maille hexagonale élémentaire 

sont a — 5,57 À et c — 22,23 À. Il se décompose au-dessus de 1150° pour 

donner naissance à l’alumine ALO,; 2. Il est donc le plus stable des composés 
du 2. 

9 Nous avons mis en évidence dans le système A1:0;-PbO l'existence 

s. une phase vitreuse. Elle contient 5o molécules pour 100 environ d’alumine, 
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Elle est obtenue par fusion instantanée au four à image soit de mélanges 
d’alumine et d’oxyde de plomb, soit de l’aluminate PbAI,O, lui-même. 
Le traitement thermique très bref, évite une perte massive d’oxyde de 
plomb. Les échantillons sont trempés à l’eau. Le diagramme de Debye- 
_ Scherrer de la masse fondue obtenue ne présente aucune interférence. 
Par chauffage à basse température (9 < ro00°C) la phase vitreuse recris- 





— Maille monoclinique 
(Torkar et coll.) 
_— Maille orthorhombique 
| (Les auteurs) 
Fig. 2. — Relations dimensionnelles entre les deux mailles 
proposées pour l’aluminate PbAl; O4. 


tallise. La vitesse de recristallisation et la nature des composés obtenus: 
dépendent de la température du traitement thermique et de l’histoire 
thermique de l’échantillon. 

L'étude des propriétés de cette phase vitreuse fera l’objet d’une Sue 
publication. | 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

(1) F. Coin et J. THÉRY, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3141. 

(@) J. TaÉéry et F. CoLiN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3826. 

(6) F. Cox et J. THÉRY, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1220. 

(:) K. TorKkaARr, H. KRISCHNER et H. Moser, Ber, Disch. Keram. Ges., 43, n° 4, 1966, 
p. 259-263. 

6) R. F. GELLER et E. N. BuNTI6, J. Res. Nat. Bur. Stand., 31, 1943, R. P. 1564, p. 255. 

(6) F. P. GLassER et L. S. DENT GLASSER, J. Amer. Ceram. Soc., 46, 1963, p. 377. 

O À. B. CHASE et G. M. WoLTEN, J. Amer. Ceram. Soe., 48, 1965, p. 270. : 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
: | 15, rue Georges Urbain, Vitrg-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’élaboration de monocrisiaux d'oxyde de calcium 
au four à plasma. Note (*) de MM. Fraxçois GaLrier et Rorerr CoLLonques, 
présentée par M. Georges Chaudron. | 


Des monocristaux d’oxyde de calcium ont été préparés par la méthode de 

Verneuil adaptée au four à plasma. Leurs dimensions atteignent 7 mm de diamètre 

et dépassent 20 mm de longueur. Ils sont parfaitement transparents et présentent 
une remarquable inertie chimique. 


Les principes de fonctionnement du four à plasma à courants inductifs 
haute fréquence ont été décrits dans deux publications précédentes [(!), (?)]. 
Les caractéristiques de cet appareil paraissent bien adaptées à la préparation 
de monocristaux par la méthode de Verneuil [(*), (*)]. Les recherches pour- 
suivies dans différents laboratoires ne semblent cependant pas jusqu’à ce 
jour avoir permis l'obtention de monocristaux de matériaux ultra- 
réfractaires. | | | 

Nous nous proposons dans cette Note de décrire l’étude qui a abouti 
pour la première fois à la préparation, par la méthode de Verneuil de 
 monocristaux de grandes dimensions d’un matériau de température de 
fusion supérieure à 2 500€ : l’oxyde de calcium CaO (t. f. — 2 60o0C). 

Nous décrirons tout d’abord les différents éléments de l’appareillage 
dont chacun a fait l’objet d’une étude détaillée. 

10 Distributeur de poudres. — Les meilleurs résultats ont été obtenus 
avec des distributeurs discontinus à tamis et à percussion. | 

29 {njecteur de poudres. — Il est constitué de trois tubes concentriques 
en acier inoxydable et terminé par une buse en cuivre. Les deux couronnes 
externes servent à la circulation de l’eau de refroidissement, le canal 
central à l'injection des poudres dans le plasma. Le diamètre extérieur 
est égal au diamètre apparent du plasma, soit 16 mm. La buse de l’injecteur 
est placée au niveau de la première spire de l’inducteur. 

Une fraction de la poudre qui traverse le plasma est entraînée par le 
fluide et se dépose sur la buse de l’injecteur. Au cours d’une opération. 
de longue durée, l’accumulation de la poudre entraîne une perturbation 
de la stabilité du plasma. Pour éviter la formation de ce dépôt, l'injecteur 
est soumis à une vibration ultrasonore de fréquence 20 kc/s. 

39 Enceinte de décharge. — La puissance haute fréquence dégradée 
au sein du plasma étant relativement faible (10 kW), nous avons choisi 
comme enceinte un tube de silice vitreuse transparente de 26 mm de 
diamètre intérieur et 30 mm de diamètre extérieur. Le refroidissement 
de l'enceinte est uniquement assuré par les mouvements de convection 
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du gaz plasmagène. L’injecteur et l’enceinte doivent être parfaitement 
coaxiaux. Dans ces conditions toute la poudre injectée traverse le plasma 
et après plusieurs centaines d’heures de fonctionnement le tube reste 
parfaitement transparent. 

4° Support du cristal. — Il est constitué par un tube en cuivre fermé à son 
extrémité supérieure, refroidi par circulation d’eau et mis en place par un 
dispositif de centrage par vis. Ce support est animé d’un mouvement de 
rotation variable entre 0,2 et 2tr/s et d’un mouvement de translation 
verticale variable entre 1 et 10 mm/h. Le déplacement du cristal par 
rapport au plasma est repéré au dixième de millimètre près, au moyen 
d’une lentille qui projette sur un écran l’image du plasma et du cristal. 

50 ‘Alimentation en fluides. — Toutes les expériences ont été réalisées 





a b C 


Fig 1 


Monocristaux de chaux : (a) après élaboration au four à plasma : le monocristal enrobé 
dans une enveloppe polycristalline; (b) après élimination de l’enveloppe; (c) après 
polissage (distance entre deux traits = 3 mm). 


en utilisant l’oxygène comme gaz plasmagène et l’argon comme gaz vecteur 
de poudre. La pression des gaz est réglée par des détendeurs à membrane, 
et le débit contrôlé par rotamètres. 


Débit Pression 

(1/mn). amont (bars). 
Os restiaesastr ai 35 0,35 
Asia seseneae s 5 : 3 


Par suite de la sensibilité de l’oxyde de calcium sous forme pulvérente 
à l’action de l’humidité la distribution régulière de la poudre est très délicate. 
Nous avons choisi comme matériau de départ le carbonate de calcium pur. 
La granulométrie est comprise entre 1 et 10. La détermination de la 
vitesse optimale de croissance a fait l’objet de nombreux essais. Elle dépend 
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de multiples paramètres (puissance utilisée, débits gazeux, quantité de 
poudre injectée, perfection du centrage, distance du cristal au cœur du 
plasma). Dans les conditions définies précédemment, les vitesses maximales 
tolérables sont de l’ordre de 2,5 mm/h. 

À la fin de l’opération, le monocristal apparaît enrobé dans une enveloppe 
‘polycristalline (fig. 1 a) qu’il convient d’éliminer par abrasion (fig. 1 b). 

Les monocristaux obtenus sont des cylindres de 7 mm de diamètre 
et de 20 mm au moins de hauteur. Ils sont parfaitement transparents (fig. 1c) 
et présentent une remarquable inertie chimique : ils peuvent être conservés 
plusieurs semaines dans l’eau sans altération notable. L'étude de leurs 
propriétés est en cours. 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

(:) R. CozLonGueEs et F. LEPRINCE-RINGUET, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 522. 

() F, GALTIER, F, LEPRINCE-RINGUET, J. REBoux, R. CoLLONGUES et G. CHAUDRON, 
Comptes rendus, 255, 1962, p. 2539. 

() A. VERNEUIL, Comptes rendus, 135, 1904, p. 791. 
9) T. B. R£ep, J. Appl. Phys., 32, n° 12, 1961, p. 2534. 


(Laboratoire des Hautes Températures 
du Centre d'Études de Chimie Métallurgiques, 
Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les fluorures doubles des éléments alcalins et du 
gallium, de rapport molaire MF/GaF;, <3. Note (*) de M. JEAN Cnrassainc, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Quatre types de fluorures doubles peuvent être obtenus par réaction dans l’état 
solide, si les conditions sont convenablement fixées : GaM:F;:(M = K, Rb), 
. Ga:M: F4, (M = Na), GaMF, (M = Na, K, Rb, Cs), et Ga: M:F:7(M = K, Rb). Tous 
ces composés sont à fusion non co ngruente ; GaKF;, présente une transformation 
allotropique. Seuls, des neuf composés identifiés ici, GaK:F;, GaRbF,, et GaCsF, 
avaient été préparés antérieurement par déshydratation d’un hydrate correspondant, 
obtenu en milieu aqueux (!). Les spectres Debye-Scherrer sont indiqués. 


1. Tout mélange des deux fluorures simples MF et GaF, donne tout 
d’abord le fluorure double de rapport molaire 3, dont la formation est 
particulièrement facile. Le type GaM,F; est rencontré pour le potassium 
et le rubidium; les deux composés sont très analogues : 

Leur on est lente, 1l faut chauffer le mélange GaF;+ 2MF 
pendant 48 h à 5700C pour K et à 5500C pour Rb, pour éliminer toutes 
traces de GaM,F4. Leur spectre Debye-Scherrer est très complexe. 

Ils sont à fusion incongruente, avec formation du fluorure double de 
rapport molaire 3 : | 


GaMF, = GaM,f;+ liquide (points péritectiques : 41,5 molesGaF; % ), 


l'équilibre de transition a lieu à 600°C pour le composé du potassium, et 
à 5650C pour celui du rubidium. 

2. Le type Ga: M,F;, est obtenu po le sodium. Le composé corres- 
pondant de l’aluminium est connu : c’est la chiolite Al; Na; F,;, espèce 
minéralogique. Ga; Na;F,, se forme facilement; 6h à 650o°C suffisent 
pour le produire exempt de GaNa;F,; son spectre Debye-Scherrer pré- 
sente des analogies avec celui de la chiolite. Il se décompose à 6659C par 
réaction péritectique (point péritectique : 38,5 moles Ga F; %) en aban- 
donnant Ga Na, F, cristallisé, réaction analogue à celle que donne GaM,F;, 
moins facile cependant. 

3. Le type Ga MF, est après Ga M, F5, le plus fréquent. Je l’ai obtenu 
pour tous les alcalins, sauf le lithium. 

Le composé du sodium est le plus difficile à obtenir pur, il faut main- 
tenir le mélange Ga F,+ NaF 36h à 5500C; ceux du potassium, rubidium, et 
césium sont obtenus äprès 6h à 57o0C et 4 h à 570 et 5ro°C respectivement. 

Ga KF, présente une transformation polymorphique à 5300C; elle est 
réversible, mais la forme « haute température » se conserve difficilement 
par trempe. Le spectre ‘de cette dernière forme est peu net et ne présente 
que quelques raies faibles. 

Les quatre composés GaMF, nest un équilibre péritectique, mais 
la phase solide engendrée distingue le composé du sodium et celui du 
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césium : c’est le fluorure de gallium pour le premier et un fluorure double 
de faible rapport molaire pour le second. Par contre la phase formée par 
transition est du même type pour le composé du potassium et celui du 
rubidium : rapport molaire MF/GaF; = 0,4. | 
GaNaF, == GaF,+ liquide, 
600°C 


GaKF, — Ga;kK:F,,+ liquide (point périlectique | 49,5 moles Ga F; # ), 


=— 
385°C 


GaRbF, > Ga;Rb,F,,+ liquide (point péritectique : 49,5 moles Ga F; % ), 


GaCsF, — X<+liquide (phase X : de rapport molaire < 0,5). 
535°C | 
4. Le type Ga; M:F;,(M = K, Rb) est le seul type riche en fluorure de 
gallium rencontré. Les composés correspondants Ga; K:F;:; et Ga; Rb:F;; 
sont formés dans l’état solide après 24 h à 58o0C. 
Ils se décomposent par réaction péritectique en abandonnant GaF, 
cristallisé. 
Ga; K: Fi — GaF;,+ liquide (point péritectique : 33 moles GaF; % ) 
| 620°C : 
Ga; Rb: Fi7 = GaF,+ liquide (point péritectique : 53 moles Ga F; % ). 
610° . 
Les données relatives aux spectres Debye-Scherrer des neuf composés 
identifiés dans ce travail sont rassemblées dans le tableau suivant : 


+ 


d. I. d. I. d. I. d. L: d. I. 4. I. 
GakK:F5. | 
6,40 m 3,483 Î 3,038 F 2,642 m 2,239  Î 1,941 F 
6,12 m 3,431. Î 2,989 TF 2,576 Î 2,181 F 1,894  Î 
5,45 F 3,339  Î 2,896 F 2,492 Î 2,083 m 1,866 ttf 
5,09 Î 3,212 F 2,823 tÎ 2,396 Î 2,056 m “1,848 Î 
4,37 TF 3,170 Î 2,763 tÎ 2,351 Î 2,025 tîf 1,797  Î 
4,197 TF 4107 T 2,688 F 2,293 m 2,004 tÎ 1,971 tti 
3,927  Î 3,124 Î 2,661 ttf 2,271 m 1,965  Î 
| GaRb:F3; 
7,21 ti 3,223 m 2,653 m 2,215 tÎ 1,986 F 1,768 m 
6,36 Î 3,173 Mm 2,553  Î 2,166  f- 1,905 m 1,934 m 
5,96 Î 3,143 F 2,501 Î 2,137 F 1,873 Î 1,713 M 
4,91 Î 3,045 F 2,452 F 2,118 Î 1,836 tÎ 1,697 Î 
3,64 Î 3,010 tîf 2,339 F 2,073 tî 1,826 tîf 1,682 Î 
3,577 m 2,882 KF 2,276 m 2,047 Î 1,816 tÎ 1,654  Î 
3,398  Î 2,786 F 2,246 m 2,028 tf 1,802 tf 1,647  Î 
3,296 TF 2,932 F 2,232 tî: 2,017 M 1,789 m 1,638 m 
Ga: Nas Fu. | 
5,93 F 2,94 TF 2,336 tf 2,072 Î 1,80 F 1,607 m 
5,17 F 2,58 m 2,29 ti 2,00 Î 1,79 m 1,589 Î 
5,09 { 2,537 m 2,274 tif 1,98 Î 1,749 tÎ 1,576 m 
3,594 F 2,49  ttf 2,215 M 1,955 Î 1,719  Î 1,558 m 
3,408 tti 2,467 tti 2,166 Î 1,903 ttf 1,704 ttf 1,548 m 
3,23  ttf 2,366 ti 2,108 ttf 1,848 ttf 1,689 1,54 m 
3,064 m 2,351  tÎ 2,09 Î 1,817 Mm 1,647 Î 1,531 Mm 
m 


2,976 
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d, L' dd L d. I 


: d. L d. I. d. L 
| GaNaFs. 
7,59 F - 3,087 TF 2,325  Î 1,961 Î 1,725 Î 1,647 Î 
4,197 TF 2,663 m 2,288 Î 1,894 m 1,711 ti 1,589 m 
3,795 F 2,526  fÎ. 2,228 Î 1,849 F 1,689 f 1,530 Î 
3,594 TF 2,421  Î 2,137  Î 1,766 tÎf 1,679 tf 1,518 fÎ 
3,411 Mm 2,354  Î 2,113  Î 1,733  Î 1,665 Î 

| , | GaKF: 

6,15 m 3,061 m 2,558 tÎ 2,036 Î 1,807 Î 1,596 fÎ 
4,979 Î 2,986 tf 2,381 tf 2,008 Î 1,789 m 1,587 Î 
3,759 m 2,919 ti 2,316 Î 1,935 ti 1,702  Î 1,543  Î 
3,648 F 2,838 Î 2,180 ttf 1,912 m 1,665 m 1,529 tif 
3,282 m 2,790 Î 2,125 tti 1,895 m 1,639 m 

3,198 F 2,616 F 2,062 m 1,822 Î 1,619 Î 

0 GaRb F4. 
6,25  tf 3,299 M 2,544 m 2,210 Î. 1,888 t£ 1,650 ti 
5,115 ttf 3,200 TF 2,434 mm 2,131 Î 1,866 TF 1,614 F 
4,792 tti 3,143 m 2,402 Î 2,092 ti 1,826 F 1,603 m 
4,329. m 2,947 tti 2,359 Î 2,018 m 1,789 tf 1,568 fÎ 
3,795 M 2,900 ttf 2,315 Î- 1,935 tif 1,729 tif 1,523  tti 
3,728 ti 2,638 F 2,287 Î 1,92  tîÎ. 1,700 tif 1,484 :Î 
GaCsF 

6,48 Î 3,311 TF 2,722 F 2,084 m 1,784  Î 1,620 m 
4,965 Î 8,241 EF 2,561 f 2,013 tf. 1,722 Î 1,586 Î 
3,927 tf. 3,108 tif 2,513 M 1,927 F 1,704 Î 1,520 m 
3,852 ti 3,038 Î 2,481 m 1,884 F 1,691 Î 1,498 Î 
3,608 fÎ 2,986 tf 2,386 Î 1,846 tÎ 1,664 F 

3,552 tf 2,938 tf . 2,360 Î 1,831. 1,654 F 

Ga: K: Far. 
9,43 m 3,386 m 2,773 ti 2,143  Î 1,903 ttf 1,624 ti 
7,15  Î 3,299 tti 2,684 Î 2,116 ttf .1,889 tf 1,614 tîf 
6,21 F 3,235 m. 2,547 Mm 2,090 tÎ 1,810 F 1,601 m 
5,09 ti 3,134 F 2,348 M 2,058 Î 1,985 F 1,595 ti 
4,07 ti 3,097 F 2,249  Î 2,025 Î 1,776 tî 1,561 F 
3,705 F 2,864 Î 2,225  Î 2,000 Î 1,953 tti 1,548  Î 
3,648 m 2,799 Î 2,202 tif 1,981 tîf 1,737 Î 1,539 Î 
| Gas Rbo Fi. 

"12,62 :tf 3,270 Î 2,687 tif 2,179 Î 1,838 F 1,587 TF 
6,32 F 3,173 TF 2,579 M 2,113 ti 1,826 Î 1,593 m 
5,18 ttf 3,082 TF 2,526 Î 2,002 Î 1,811 Î 1,543 ttf 
3,674 m 2,905 Î 2,307 Î 1,985 Î 1,765 Î 
3,524 Î .2,773  Î 2,279 Î 1,941  Î 1,941  Î. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
() W. Puex, J. Chem. Soc., 1937, p. 1046. 


(Sorbonne, Chaire de Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système uranium-hydrogène aux pressions 
élevées. Note (*) de MM. Jacques Cevaiuier, JEAx Srrrz et Pierre L. BLux, 


transmise par M. Louis Néel. 


Les équilibres pression-température-concentration du système U-H sont étudiés 
jusqu’à 150 atm et 86o°C. Sous une pression de 83 atm et une température d’en- 
viron 82000, l’hydrure UH;_+ et la solution solide d’hydrogène dans l’uranium y 
deviennent miscibles en une solution d’uranium et d’hydrogène de rapport 
atomique H/U voisin de 0,7. 


Le système uranium-hydrogène comprend trois solutions solides associées 
aux trois variétés allotropiques du métal et l’hydrure d'uranium UH.:. 
- À chaque température correspond une pression de dissociation de l’hydrure 


200 





1400 


en 
Le) 


- 
- 
- 
. 


… 


Pression d'équilibre p atm 


0 4 è 3 
Rapport ctomes H / atome U 


Fig. r. 


pour laquelle deux phases solides sont en équilibre avec l'hydrogène : 
la solution solide (U, H), saturée en hydrogène et l’hydrure sous-stæchio- 
métrique UH;_.. Si l’on désigne par s et n les valeurs respectives du 
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rapport H/Ù exprimées en atomes de ces deux phases, l’équilibre corres- 
pondant peut être représenté par la relation suivante : 


(U, sb) + IS ULL,. 


Libowitz et Gibb (‘) et plus récemment Besson et Chevallier (*) ont 
étudié cet équilibre dans l'intervalle de température compris entre 200 
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et 6500C. Par ailleurs les recherches d’un certain nombre d'auteurs et 
plus particulièrement de Mallett et Trzeciak (*), ont contribué à préciser 
la solubilité de l’hydrogène dans l’uranium jusqu’à sa température de 
fusion mais seulement sous des pressions voisines de l'atmosphère. Nous 
avons donc été conduits à poursuivre cette étude sous des pressions nota- 
blement plus élevées. 

Les expériences ont été faites dans un autoclave d’une capacité de 0,51 


permettant d'opérer jusqu’à go0°C et 150 atm. Le chauffage de l’échan- 
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tillon est assuré par une résistance en nickel-chrome disposée à l’intérieur 
même de l’enceinte. Grâce à l’emploi d’écrans en molybdène la tempé- 
rature de l’échantillon, dont la masse est généralement de 140 g, a pu 
être définie à + 5°C près. La technique opératoire utilisée est sensiblement 
la même que celle décrite précédemment (°). 


Température °c 





U 1 2 UHa 
Rapport atomes H / atome U 


Fig. 3. 


La figure 1 représente les courbes isothermes pu, = f (H/U) obtenues 
entre 570 et 8600C. On remarque que la variation de la limite de solubilité 
de l’hydrogène en fonction de la température présente deux points anguleux, : 
l’un à 6600C (s © 1,15) et l’autre à 7500C (s 0,75). Ces points corres- 
pondent aux températures de transformation allotropique des solutions 
solides saturées. | 

On remarque également que l’écart à la stœchiométrie sous la pression 
de dissociation augmente notablement avec la température. À 820 + 50C 
et pour pu, —= 83 + 3 atm n devient égal à s, le rapport atomique H/U 
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étant alors voisin de 0,7. À partir de cette température les deux phases 
(U, s H) et UH, deviennent miscibles et ne forment plus qu’une seule 
phase solide (U, H). 

Pour chaque variété allotropique, la pression de dissociation de l’hydrure 
varie en fonction de la température suivant une relation du type 
l0g Pom, — B — (A/T) ainsi que le montre la figure 2. 

L'ensemble des résultats obtenus permet d’établir le diagramme pression- 
température-concentration du système uranium-hydrogène. La figure 3 
représente la projection de la surface d’équilibre dans le plan température- 
concentration et révèle l’existence : | 

— d’une transformation eutectoïde à 6600C suivant 


BU, aa) & (@U, a15-2H) + UH gs . 
— et d’une transformation monotectoïde à 750°C suivant 
(YU, 0,754) = (BU, 0,552 H) + UH ss. 


Le produit obtenu par hydruration sous pression et à plus de 700°C 
se présente en général sous la forme de grains sensiblement équiaxes et 
d’aiguilles de taille suffisamment importante pour lui ôter tout caractère 
pyrophorique. | 

Les détails expérimentaux et l'exploitation thermodynamique des 
équilibres pression-température-concentration seront publiés par ailleurs. 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

(1) G. G. Lisowirz et T. R. P. Gis8, J. Phgs. Chem., 61, 1957, p. 793. 

() J. Besson et J. CHEVALLIER, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5888 et J. CHEVALLIER, 
Thèse, Grenoble, 1965; Rapport C. E. A.-R 2777, 1965. 

(6) M. W. Mazcerr et M. J. TRZECIAK, dans D. H. HuGues, Problems in nuclear engi- 
neering, Pergamon Press, New-York, 1, 1957, p. 168 et Trans. Amer. Soc. Metals, 
50, 1958, p. 981. | 

(Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, Section de Métallurgie, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation, la structure et la réactivité du 
complexe de Reformaisky issu du N-diéthylbromacétamide. Note (*) de 
Mme Jacqueuxe Curé et M. Marcez GaunEemar, DESSEIES ne M. Georges 
SRARPERER 


Par action du zinc au sein du méthylal le N-diéthylbromacétamide conduit à un 
organozincique parfaitement stable auquel une structure O-métallée est attribuée. 
L'étude de la réactivité est abordée. 


Nous avons na dans une Note précédente (‘) l'intérêt que pouvait 
présenter la décomposition de la synthèse de Reformatsky en ses deux 
phases fondamentales : préparation du complexe intermédiaire et conden- 
sation ultérieure de dérivés carbonylés. 

Dans le cadre d’une étude d’ensemble de l’action du zinc sur les’ éthers 
halohydriques porteurs en x d’une fonction trivalente nous présentons 
ici les résultats obtenus à partir du N-diéthylbromacétamide. Il est à 
signaler que la littérature ne mentionne que peu d’exemples de conden- 
sations classiques suivant Reformatsky entre dérivés carbonylés et amides 

«-bromés [(?}, (°}]. | 

La méthode que nous avons proposée pour le bromacétate d’éthyle 
est parfaitement transposable aux amides «-bromés. Nous avons constaté 
que dans le méthylal anhydre la réaction 


BrCIL—CON(Et):+ Zn —+ BrZnCll,—CON(Et): 


est rigoureusement stœchiométrique. Après hydrolyse et traitements 
usuels l’acétamide, est obtenu avec un rendement de 81 % sans queue 
de distillation. On peut donc admettre que l’organométallique se forme 
presque quantitativement; en effet, un peu d’amide est évidemment 
perdu au cours des traitements; de plus, la consommation du métal en 
quantité théorique et l’absence de queue de distillation signifient que 
la réaction de Würtz est inexistante et que, dans nos conditions opératoires, 
le métallique ne réagit pratiquement pas sur lui-même. | 

Cet organozincique est un excellent agent de synthèse des B-hydroxy- 
amides. Voici l’ensemble de nos résultats (tableau I). 

La pureté des produits a été vérifiée par analyse carbone-hydrogène 
et par spectrographie infrarouge. 

Le zincique issu du bromamide semble moins réactif que celui préparé 
à partir du bromacétate d’éthyle. Nous n’avons obtenu des rendements 
convenables que dans le cas où la condensation du dérivé carbonylé est 
‘faite en présence d’hexaméthylphosphotriamide (H. M. P. T.) suivant la 
technique indiquée par H. Normant [(‘}, (‘)] à propos de la réaction des 
organomagnésiens saturés sur les bromures saturés et les bromoacétylé- 
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TABLEAU L 


Rapport 
dérivé C=0. Rdt (%). 
Fa . Bromamide  Dérivé Brom- ©, 
$-hydroxyamide. (%X). C=0.  amide. Trouvé. Littérature. 
C: H:CHOHCON(Et}:. ..... 85 69 59 147-148/15 — 
CH; CHOHCON(Et}:...... 85 78 67 155-158/1,2 137-1386: (2) 
CH; : | 
CH | : 
 CH-—COH CON (Et): .. 85 58 5o 128-130/16 74-7501 (?) 
CH: | 
CG EH L . ee 
CH. / CO] CON(Et):...... 85 75 64 145-148/0,15 "A 


/  \/0H . | | 
ns. vs, 85 5 0.5 . 50 ‘ Q 
N 7/NCON Et): | 48 x . ni : 94-9501 (°) 


niques. De plus notre réactif paraît sans action sur l’acétate d’ du 
et sur l’anhydride acétique. 

En ce qui concerne l’analyse infrarouge le spectre du zincique crÉrente 
dans la région 1800-1550 cm‘ deux bandes intenses à 1600 et 1584 cm*. 
Si l’on se réfère au bromamide de départ on constate qe | 

19 le N-diéthylbromacétamide absorbe à 1645 cm” (plus un point 
d'inflexion vers 1653 cm‘); 

20 l’abaissement dans une structure du type 


JŸ — Zn Br: 


BrCH,—C 
. NN (Et): 


. ne doit être que de quelques em“ (*) contrairement à ce que nous pensions 
initialement (*). | 

En conséquence les. valeurs trouvées pour le métallique sont beaucoup 
plus compatibles avec une structure énolique 


/OZn Br 


qu'avec une structure C-métallée. 
L'ensemble de la réaction devrait donc se formuler ainsi : 


/OZa Br 
NN (Et): 


A UN or ZnBr | Ne L° 


C + CHo =C > C—CH3-C 
ra”! D | NA (Et)e Le NE) 


Br CH,—CON (Et): + Zn — CH; —C 


' 


Peut-être le transfert est-il circulaire ? 
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En conclusion les points que nous dégagerons sont les suivants : 

1° Possibilité d’étude du métallique intermédiaire, c’est-à-dire possi- 
bilité de proposer plus tard un mécanisme réactionnel valable. 

20 Amélioration substantielle des rendements : pour ne citer qu’un 
exemple Drake et coll. (?) préparent au moyen de la technique clas- 
‘sique l’hydroxy-1 N-diéthylacétamido-1 cyclopentane avec un rendement 
de 13,5 %,, alors que notre méthode permet de relever ce rendement à 48 Y,. 


(*) Séance du 2 novembre 1966. 

(:) M. GAUDEMAR et J. CURÉ, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 213. 
() N. L. DRrAKE, C. M. EAKER et W. SHENK, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 677. 
(:) A. V. SIVERTSEVA, C. À., 60, 1964, 15-771 e et 15-769 g. 

(+) H. NoRrMaANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1888. 

6) T. Cuvieny et H. NoRMaANT, Bull. Soc. Chim. Fr., 1964, p. 2000. 

(5) M. GauDEMAR, Bull, Soc. chim. Fr. (sous presse). 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e.) 


t 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de la thiéno-[3.2-d] pyrimidine et de 
quelques dérivés. Note (*) de M. Max Rossa, Mme JEanxe-MamE Leconte 
et M. Micuec Cucxos DE SEvricourr, présentée par M. Georges Champetier. 


Synthèse de thiéno-[3.2-d] pyrimidines substituées en 4 à partir de l’oxo-4 
ihydro-3.4 thiéno-[3.2-d] pyrimidine obtenue par cyclisation du carbométhoxy-2 
formamido-3 thiophène. | 


Les analogues thiophéniques de la quinazoline ont été peu étudiées 
jusqu'ici [(*), (*), (*)]; nous décrivons dans cette Note les premiers résultats 
obtenus dans l’étude de l’un d’entre eux, la thiéno-[3.2-d] pyrimidine (V). 
L’oxo-4 dihydro-3.4 thiéno-[3.2-d] pyrimidine (II), matière première des 
thiéno-[3.2-d] pyrimidines substituées en 4, résulte de la cyclisation du 
carbométhoxy-2 formamido-3 thiophène (I) par chauffage avec une 
solution méthanolique d’ammoniac à 120° en autoclave ou avec le formiate 
d'ammonium dans le formamide à 1409; elle vient d’être préparée égale- 
ment (*) par condensation du carbométhoxy-2 amino-3 thiophène avec 
le formamide; cristaux blancs, F 2230, litt. F 218-2200 (*), soluble dans 
l’éthanol, sublimable à 2002 sous 0,3 mm. Analyse (C; H, N: OS) : calculé °, 
C 47,35; H 2,65; N 18,41; S 21,07; trouvé %, C 47,68; H 2,62; N 18,33; 
S 21,12; spectre infrarouge (nujol) : bande CO à 1675 cm7‘ et bande NH 
à 3160 cm *. La dérivé (1) est préparé par formylation du carbométhoxy-2 
amino-3 thiophène avec l’acide formique à 95° en présence d’acétate de 
sodium; cristaux jaune pâle, F 820, soluble dans l’acétone et le chloroforme, 
sublimable à 150° sous 0,2 mm. Analyse (C: H; NO:S) : calculé %, C 45,39; 
H 3,81; N 7,56; S 17,31; trouvé %, C45,65; H 3,98; N 7,49; S 17,11; 
spectre infrarouge (KBr) : bandes CO à 1695 et 1720 cm *, bande NH 
à 3345 cmt. La synthèse du carbométhoxy-2 amino-3 thiophène est 
faite par cyclisation de l’«, B-dichloropropionitrile avec le thioglycolate 
de méthyle (*) ou par aromatisation de l’oxime de l’oxo-3 carbométhoxy-2 
_thiophane (‘).. | 

Le dérivé (II) se prête à des réactions d’halogénodéshydroxylation et 
permet ainsi d'accéder à la thiéno-[3.2-d] pyrimidine (V); par chauffage 
à 1000 avec l’oxybromure de phosphore, il est transformé en bromo-4 
thiéno-[3.2-d] pyrimidine, (IV), cristaux blancs, F 1450, soluble dans le 
chloroforme et l’éther, sublimable à 15o° sous 0,5 mm. Analyse (C«H:BrN:5) : 

calculé #, C 33,50; H 1,40; N 13,02; S 14,91; Br 37,15; trouvé %,, C 33,73; 
_Hi,54; N 12,83; S 15,03; Br 37,20. Par chauffage au reflux avec l’oxychlo- 
rure de phosphore en présence de pyridine, on obtient la chloro-4 
thiéno-[3.2d] pyrimidine (HI) décrite récemment (*), aiguilles blanches, 
Fi270, litt. F 125-1260 (*), sublimable à 1102 sous 0,5 mm. Analyse 


(C: H: CIN:S): calculé %, C 42,23; H 1,97; N 16,42; Cl 20,79; trouvé %; 


k 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (4 janvier 1967). | Série C — 101 





C 42,32; H1,99; N 16,34; Cl 20,80. La déshalogénation catalytique de 
ce dérivé à la pression et à la température. ordinaires en présence de 
palladium à 10 % sur charbon et d’oxyde de magnésium conduit à la 
thiéno-[3.2-d] pyrimidine (V), cristaux blancs, F 830, soluble dans l’acétone, 
l’éthanol et l’eau, sublimable à 120° sous 0,5 mm. Analyse (CH, N,S) : 
calculé %, C 52,92; H 2,96; N 20,57; S 23,55; trouvé Li C 52,96; H 3,12; 
N 20,43; S 23,49. 


NH CHO NS 7  ÜNK 
CC LC 2 
8 Co, 0H, ET AT 87 ST NR 


@. a (VIII) R =—CHiC Hs 
(IX) R=-—CHCO:H 


| 
# 
ai ee 
l 
4 
N +. 
À 


| | 
| N 
ST 7 8 
R X . 
(VD R = NH: (IID) X = C1 m 


(VID R = SH (IV) X =Br 


L'attaque du dérivé chloré (III) par les réactifs nucléophiles permet 
. d’aboutir à des thiéno-[3.2-d] pyrimidines substituées en 4 : phénoxy-/ 
thiéno-[3.2-d] pyrimidine, par chauffage avec le phénate de sodium à 1000 
dans le phénol, cristaux blancs, F 62 cristallisable dans l’eau. Analyse 
(C2 HN: OS) : calculé %, C 63,14; H 3,53; N 12,27; S 14,04; trouvé %, 
C 63,37; H 3,22; N 12,51; S 13,90. Thio-4 thiéno-[3.2-d] pyrimidine (VII) 
par chauffage avec la thiourée dans l’éthanol au reflux, cristaux jaunes, 
F 3100 (méthanol), litt. F 3009 (par action du pentasulfure de phosphore 

sur Ï[1) (*). Analyse (CH, N2S2) : calculé %, C 42,83; H 2,40; N 16,65; 
S 38,12; trouvé %, C 42,75; H 2,30; N 16,65; S 37,92. Amino-4 thiéno-[3.2-d] 
pyrimidine (VI), par réaction à 1009 en autoclave avec une solution métha- 
nolique d’ammoniac, cristaux blancs, F 2269, soluble dans le chloroforme 
et le méthanol, sublimable à 2209 sous 0,3 mm. Analyse (CH, N:S) : 
calculé %, C 47,66; H 3,33; N 27,90; S 21,21; trouvé %, C 47,78; H 3,22; 
N 27,74; S 21,24; spectre infrarouge (KBr) : bandes NH à 3 315 et 1680 cm *. 
Hydrazino-4 thiéno-[3.2-d] pyrimidine ‘par réaction avec l’hydrazine, 
cristaux jaunes, F 2500, litt. F 246-2480 (*); chauffé au reflux dans l’acide 
formique ce dérivé est cyclisé en s-triazolo-[c] thiéno-[3.2-d] pyrimidine, 
cristaux blancs, F 1770, cristallisable dans le mélange benzène-méthanol, 
soluble dans le chloroforme et l’eau, sublimable à 2509 sous 0,5 mm. 
Analyse (C: H, N,S) : calculé %,, C 47,71; H 2,28; N 31,70; S 18,19; trouvé %, 

C 47,57; H 2,25; N 31,71; S 18,02. 
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D'autre part, l'attaque du groupement lactame de l’oxo-4 dihydro-3.4 
thiéno-[3.2-d| pyrimidine permet d’obtenir des oxo-4 dihydro-3.4 
thiéno-[3.2-d] pyrimidines substituées sur l’azote 3; l’oxo-4 dihydro-3.4 
benzyl-3 thiéno-[3.2-d] pyrimidine (VIII) est préparée par chauffage du 
dérivé (IT) avec l’éthylate de sodium et le chlorure de benzyle dans l’éthanol 
au reflux pendant 9 h; cristaux blancs, F 100, soluble dans le chloroforme, 
sublimable à 220° sous 0,5 mm. Analyse (C::H;:5N:0S), calculé % : 
C 64,44; H 4,16; N 11,56; S 13,23; trouvé %, C 64,66; H 4,32; N 11,82: 
S 13,52; spectre infrarouge (KBr) : bande CO à 1680 cm‘. L’oxo-4 
 dihydro-3.4 carboxyméthyl-3 [thiéno-3.2-d] pyrimidine (IX) est obtenue 
par chauffage au reflux du dérivé (II) avec l’acide monochloracétique dans 
une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium 2 N; cristaux blancs, F 2630, 
cristallisable dans l’eau, soluble dans le méthanol. Analyse (C; Hs Na O3 S) : 
calculé %, C.45,70; H 2,87; N 13,33; S 15,25; trouvé %,, C 45,56; H 2,97; 
N 13,25; S 15,30; spectre infrarouge (KBr) : bande OH à 3 400 cm, 
brides CO à 1719 cm" (acide) et à 1685 cm” (lactame). 


(*) Séance du 4 janvier 1967. | 

(!) B. R. BAKER, J.-P. Joserx, R. E. ScHAus, F. 3. Mc Evoy et J. H. WILLIAMS, 
J. Org. Chem., 18, 1953, p. 138. 

() A. M. CHACKO, Univ. Microfilms (Ann Arbor, ‘Mich.) order n° 65-14230; Dissert. 
Abstr., 26 (7), p. 3627. : 

() Brevet spécial de médicament n° 4321 M, 1er août 1966 (Société dite : Dr Karl 
Thomae G. m. b. H.) P. V. 8069. 

(t) H. FIESSELMANN, Angew. Chem., ‘71, 1959, p. 377. 

(5) R. B. WoopwaRp et R. H. EASTMAN, J. Amer. Chem. Soc. 68, 1946, p. 2229. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Polytechnique, 
17, rue Descartes, Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de pipéridines non saturées. Note (*) 
de MM. Cuances GLacer et Gérar BécuE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les pipéridines substituées en r ou (et) 2 par un reste allyle ou propargyle sont 
facilement obtenues par cyclisation de Gabriel d’amines secondaires ô-halogénées. 
4 


Les alcools primaires aminés en 5 et non saturés sont maintenant faci- 
lement accessibles [(*) à (*)]; nous avons utilisé quelques-uns de ces 
composés à fonction amine secondaire pour préparer des pipéridines 
substituées en 1 ou (et) 2 par les radicaux allyle ou propargyle. 

L’hydrogénation en dipropyl-r.2 pipéridine, facile à identifier par son 
chloroaurate (*), vérifie les positions des substituants du cycle pipéri- 
dinique; les spectres infrarouges permettent d'affirmer que les fonctions 
non saturées sont bien situées en bout de chaînes. | 


_ Les aminoalcools utilisés sont trop fragiles pour être déshydratés sur 
alumine, il nous a paru préférable d’employer la cyclisation de Gabriel 
de leurs aminoesters halohydriques; la fonction alcool des matières pre- 
mières étant primaire est facilement estérifiée par le chlorure de thionyle. 
La cyclisation de Gabriel des amines Y ou Ô-halogénées est une réaction 
d’Hofmann intramoléculaire, elle ne présente aucune difficulté lorsque 
l’halogène est primaire et les rendements en pipéridines sont toujours 
excellents. | | 


| SO CI, puis NaOH . 
HO ren ——+ CI Eee > < ZE 
| : R 


HN R’ HNR’ 
R’.......  Allyle Propyle  Allyle Propyle Allyle 
R........ Propyle Allyle Allyle Propargyle  Propargyle 


Rdt % 87 83 93 92 gi 


Les aminoesters chlorhydriques ont été obtenus par addition à 15-259 
d’un excès (10 à 20 %) de chlorure de thionyle à la solution toluénique de 
l’aminoalcool; la distillation sous vide partiel de la moitié du toluène 
élimine l’excès de SOCI:. On ajoute au résidu r 1 d’un mélange de toluène 
et d’éther par mole d’amine halogénée, ainsi qu’un excès de lessive de 
soude; on porte à reflux jusqu’à ce qu’un échantillon de phase organique 
ne donne plus de précipité par chauffage au point d’ébullition du toluène. 
La durée de la réaction est d’environ 80 h à 40° ou 20 h à 650. On sépare 
la phase organique, sèche et distille; s’il reste un peu de sels d’amines en 
fin de distillation — ce qui signale une réaction incomplète — on ajoute 
de la lessive de soude, distille et décante la pipéridine entraînée à la vapeur. 


! 
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Les aminoesters chlorhydriques qui possèdent une fonction acétylénique 
vraie ont été cyclisés en l’absence de base minérale, afin de ne pas courir 
le risque d’une transposition; la formation d’un abondant précipité de 
sels d’amines n est génante qu’en fin de réaction et celle-ci est un peu 
plus lente. 

La propyl-1 propargyl-2 pipéridine et l’allyl-r propargyl-2 pipéridine 
contenaient 5 % de dérivés alléniques; ces impuretés proviennent des | 
aminoalcools utilisés, elles sont éliminées par chauffage en présence d’ami- 
dure de sodium selon Bouis (°). 

Les dosages d’azote ont été effectués par protométrie ; les indices d’hydro- 
gène par semi-microhydrogénation à l’aide de nickel de Raney. Le pro- 
duit d’hydrogénation nous a toujours fourni 92 à 98 % de chloroaurate 
de dipropyl-1.2 pipéridine, F 84-840,5 (*). 

Allyl-1 propyl-2 pipéridine, CiiHaN : Éu: 83,5-840; n° 1,467, 
4," 0,859. R. M. 54,00 (calculé 54,27). N % : calculé, 8,37; trouvé, 8,34. 
Indice d'hydrogène : calculé, 133,9; trouvé, 135. Spectre infrarouge : 
912 cm * TF, 996cm * Fet leur fréquence de combinaison à 1835 cm ‘f; 
1648 cm" F. | 

Picrate d'allyl-x propyl-2 pipéridine, Ci: H,,N:0; : Fu 809 (de l’alcool 
absolu). N % : calculé, 14,13; trouvé, 14,26. - 

Propyl-1 allyl-2 pipéridine, Ci HoiN : us 85,2-850,4; n° 1,4643, 
d, "0,851. R. M. 54,28 (calculé, 54,27). N' % : calculé, 8,37; trouvé, 8,36. 
Indice d'hydrogène : calculé, 133,9; trouvé, 134. Spectre infrarouge : 
909 cm * TF, 996 cm * F et leur HORS de combinaison à 1828 cm “ f; 
1648 cm * F. 

Picrate de propyl-à allyl-2 riiRe Ci3 Hu N3O: : Fun 970 (de l'alcool 
absolu). Acide picrique % : calculé, ee trouvé, 57,94 par protométrie 
en solution pyridinique. 


Diallyl-1.2 pipéridine, . HioN : Éu0 82,5-830; n° 1,4704, di 0,874. 
R. M. 53,66 (calculé, 53,80). N % : calculé, 8,47; val 8,45. Indice d’hy- 
drogène : calculé, 271,2; trouvé, 267,3. Spectre infrarouge : 913 em" TF, 
_097 cm‘ TF et leur fédüeuce de combinaison à 1835 cm” f; 1949 cm * AF. 


Picrate de diallyl-1.2 pipéridine, Ci: H2:N,0; : Rdt 92 %, de l’alcool 
à 80 % ; F 960,5 (bloc Maquenne ou tube capillaire). N % : calculé, 14,21; 
trouvé, 14,23. 

Propyl-1 propargyl-2 pipéridine,. Cia HN : Le propylamino-5 octyne-7 
ol-r, souillé d’un peu de dérivé allénique, fournit 92 % de propyl-1 pro- 
CL 2 pipéridine contenant 5 % de dérivé allénique; le rapport des 
densités optiques des bandes d’absorption infrarouge 1954 em‘ (allé- 
nique) et 2123 cm * (acétylénique vraie) est de 22/100. 

Il serait possible d'isoler le composé acétylénique par distillation car 
la fraction de tête est enrichie en allénique. Nous avons préféré trans- 
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poser selon Bouis (*) le dérivé allénique par action de l’amidure de sodium; 
on obtient ainsi, avec un rendement de 82 %, un produit dans lequel la 
spectrographie infrarouge ne permet pas de Déceler d’impureté allénique, 
même dans les têtes du distillat. 

Éue,s 800,8; n°! 1,4737, di 0,884; R. M. 52,52 (calculé, 52,74). N % 
calculé, 8,48; trouvé, 8,44. Indice d'hydrogène : calculé, 271; trouvé, 270,5. 
Fonction acétylénique vraie pour 100 g : calculé, 0,605; trouvé, 0,608 
par la méthode de Miocque et Gautier (*); la thymolphtaléine vire bien 
avant l’addition de la’ quantité théorique de soude méthanolique, mais il 
est possible de suivre le dosage par potentiométrie. Spectre infrarouge : 


2123 cm * F, 3315 cm * TF. | 

Picrate de propyl-1 propargyl-2 pipéridine, Ci: H:2 N, O; : Isolé à partir 
de sa solution alcoolique avec un rendement de 98 %. F,, 1210. Acide 
picrique % : calculé, 58,09; trouvé, 57,96 par protométrie en milieu 
anhydre. 

Allyl-1 propargyl-2 pipéridine, C; HN : Elle a été obtenue avec un 
rendement de 91 % à partir de l’allylamino-5 octyne-7 ol-1; le dosage de 
fonction acétylénique vraie indique la présence de 5 % d’allénique que 
caractérise la fréquence 1962 cm‘ du spectre infrarouge. Par action de 
l’amidure de sodium on obtient 70 % de produit pur. 

És0,2 930; ni 1,4893; d'°* o,911; R. M. 52,36 (calculé, 52,27). N % : 
calculé, 8,58; trouvé, 8,59. Indice d’hydrogène : calculé, 412; trouvé, 400. 
Fonction acétylénique vraie pour 100 g : calculé, 0,612; trouvé, 0,600. 
Spectre infrarouge : fonction acétylénique vraie : 2125 cm7" af, 3315cm F. 
Fonction éthylénique primaire-secondaire : 920 cm TF, 1000 cm‘ AF 
et leur fréquence de combinaison à 1850 cm! tf; 1650 cm” af. 

Picrate d’allyl-1 propargyl-2 pipéridine, Ci: H:0N:0; : Rdt 86%, de 
l'alcool. F,,, 1192. Acide picrique % : calculé, 58,38; trouvé, 57,93 par 
protométrie en solution pyridinique. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() J. Ficini et H. NonMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 1454. 

(?) GC. GLaAcET et R. Coupé. Comptes rendus, 247, 1958, p. 476. 

() C. GLACET et R. Coupé, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2464 et 2468. 

(:) C. GLacer et É. Kopka, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1255: 261, 1965, p. 5528. 
() M. Bouis, Ann. Chim., [10], 9, 1928, p. 460. | 

() M. Miocque et J. A. GAUTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 467. 


(Laboratoire de Chimie organique 1, Faculté des Sciences, 
B.P. n° 36, Lille distribution, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de l'oxydation ménagée 
d'amines primaires aromatiques substituées. Note (*) de MM. Mim 
HEpayYATULLAH, CLAUDE OLLÉ et LÉon DENIvELLE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


es des produits d’oxydation ménagée de la Gichloro:z. 4, de la dichloro-2.6 
nitro-4, de la pentachloro- et de la pentabromoaniline. Mécanisme de l'oxydation 
par l’acide APRES 


Le comportement des amines aromatiques primaires substituées, vis-à-vis 
des agents oxydants est en relation étroite avec leur basicité qui dépend, 
elle-même, de la nature et de la position des substituants. 

Les amines très basiques, porteuses d’atomes ou de groupes d’atomes 
à effets inducteur et mésomère positifs sont facilement attaquées par les 
oxydants, alors que les amines peu basiques, possédant des substituants 
à effets inducteur et mésomère négatifs, sont plus résistantes à l’oxydation. 

Nous avons donné précédemment les résultats essentiels d’une première 
étude qui a porté sur les anilines halogénées, alkylées et arylées ({). 
La poursuite de ces recherches nous a conduits à examiner des amines 
de la série benzénique renfermant seulement des substituants qui réduisent 
la basicité, atomes de chlore ou de brome et groupe nitro, il s’agit de la 
dichloro-2.4, de la dichloro- -2.6 nitro- 0-4 de la pentachloro- et de la penta- 
bromoaniline. 

La dichloro-2.4 aniline résiste à l’action prolongée du bioxyde de plomb 
en milieu benzénique à ébullition. Par contre, soumise à l’action du tétra- 
‘ acétate de plomb en milieu benzénique à température ordinaire, du perman- 
ganate de potassium en milieu de pyridine et d’eau à 759, de l’acide chro- 
_ mique en solution acétique et du ferricyanure de potassium en milieu 
alcalin, à température ordinaire, de l’hypochlorite de sodium en solution 
aqueuse à 24° chlorométriques, à 80°, elle est oxydée avec formation d’un 
seul produit aromatique, le tétrachloro-2.2”.4.4" azobenzène; les rende- 
ments ne dépassent guère 5o % dans les conditions optimales de concen- 
tration, température, durée et ils diminuent lorsqu’on modifie ces conditions. 
Par ailleurs, l’acide trifluoroperacétique, aux environs de 5o°, conduit : 

au dichloro-2.4 nitrobenzène, avec un rendement de 83 %. 
= La dichloro-2.6 nitro-4 aniline, dont le pKa ést très inférieur à celui 
de la dichloro-2.4 aniline, présente une résistance à l’oxydation nettement 
plus grande que cette dernière, puisque le tétraacétate de plomb, le ferri- 
cyanure de potassium, l’acide chromique et le permanganate de potassium, 
la laissent inaltérée dans les conditions où ils oxydent la dichloro-2.4 
aniline avec formation du dérivé azoïque à côté des produits de destruction 
du cycle aromatique. Toutefois, elle cède aussi à l’action de l’hypochlorite 
de sodium et de l’acide trifluoroperacétique qui permettent d'isoler respec- 


$ 
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tivement le tétrachloro-2.2/.6.6/ dinitro-4.4’ azobenzène (A) (Rdt 49 %) 
et le dichloro-2.6 dinitro-1.4 benzène (B) (Rdt 78 %). | 

Le dérivé azoïque, jusqu'ici inconnu, se présente sous la forme de cris- 
taux rose violet fondant à 2280. 


/0 CK | /C 


NT Ne 7 
NO" Ÿ-n=N 2 no,  . no. Ce NO, 
Na  c/ | Nc. 
(4) | () 


Analyse pour (A) : calculé %, C 35,12; H 15,67; Cl 34,63; trouvé %, 
C 35,43; H 15,50; CI 34,23. 

L’étude de l'action des oxydants sur la pentachloro- et sur la penta- 
bromoaniline nous a conduits aux résultats suivants : le ferricyanure de 
potassium laisse ces amines inaltérées lorsqu'elles sont mises en œuvre 
dans les mêmes conditions que la dichloro-2.4 aniline; l’acide chromique 
permet d'isoler, dans le cas de la pentachloroaniline, un mélange de déca- 
chloroazobenzène et de tétrachloroparabenzoquinone alors que dans le cas 
de la pentabromoaniline on n’isole que le décabromoazobenzène (C). Les 
résultats sont inversés en employant comme oxydant le tétraacétate de 
plomb qui conduit, respectivement, au décachloroazobenzène et à un 
mélange de décabromoazobenzène et de tétrabromoparabenzoquinone où 
ce dernier composé domine. Enfin, le permanganate de potassium et l’hypo- 
chlorite de sodium donnent naissance aux deux dérivés azoïques sans 
formation concomitante des tétrahalogénoquinones. | 


Br Br LS < 
IT ON NN _ 

Br — < N—N LD Br | 
Br Br " au NBr à 


Le décabromoazobenzène qui, à notre connaissance, n’est pas décrit 
dans la littérature, se présente sous la forme de cristaux rose violet fondant 
à 3820. 

Analyse pour (C) : calculé %, C 14,82; Br 82,3; N 2,88; trouvé os 
C 14,91; Br 82,7; N 2,87. 

Quant à l’action de l’acide trifluoroperacétique, qui laisse la At 
bromoaniline inaltérée, elle nous a permis d'isoler, dans le cas de la penta- 
chloroaniline, le pentachloronitrosobenzène (D) (Rdt 72 %). Ce composé, 
jusqu'alors inconnu, se présente sous la forme de cristaux jaune pâle, 
fondant à 184° en un liquide bleu, qui, par action ultérieure de l’acide 
trifluoroperacétique se transforme en pentachloronitrobenzène (F 1440). 


CK /Q D /C CI 


CI 
ÎTRK CF, CO,H | nee CO, H D —< 
CI— _NH, “+ Ci —+ GK NO: 


Ne - <> a a 
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Le pentachloronitrosobenzène est réduit en RÉPHeRIGrO ne par le fer 
et l'acide chlorhydrique. : 

Analyse pour (D) : calculé D C _. CI 63,50; N 5,01; trouvé %, 
C 25,86; CI 63,58; N 5,13. 

Le spectre d'absorpuon dans l’infrarouge du pentachloronitrosobenzène 
présente la vibration caractéristique du groupe —NO à 6,55 4 

Nous rappellerons que l'oxydation d’amines primaires ques en 
dérivés nitrés semble avoir été signalée pour la première fois, dans le cas 
de l’aniline, par O. Fischer et J. Trost (?) qui employaient comme oxydant 
le peroxyde de sodium. Ultérieurement, E. Bamberger, F. Tschirmer et 
R. Seligman [(*), (*)] en employant l’acide de Caro, puis F. P. Greenspan (°) 
l'acide peracétique, aboutirent au même résultat; toutefois, l'oxydation 
en dérivés nitrés ne se produit qu'avec des amines suffisamment basiques 
et les rendements ne dépassent guère 10 %. Le remplacement de l’acide 
peracétique par l'acide trifluoroperacétique a permis, par contre, à W. D. 
Emmons (*) d’oxyder en composés nitrés, avec de bons rendements, des 
amines aromatiques peu basiques qui résistent à l'action de Vaciee 
peracétique. 

L’isolement du pentachloronitrosobenzène formé intermédiairement dans 
l'oxydation de la pentachloroaniline par l’acide trifluoroperacétique 
montre que le mécanisme de l'oxydation. correspond, dans ce cas, au schéma 


suivant : — 
Ar—NH, > [Ar—NH-OH] — Ar—NO > Ar—NO:. 


On doit donc rejeter l'hypothèse de la formation intermédiaire de 
composés azoïques : 


[2Ar—NH, -> Ar—N—N—Ar — 2Ar—NO:]. 


_ Nous avons contrôlé d’ailleurs que l’acide trifluoroperacétique laisse le 
décachloroazobenzène inaltéré après un temps de contact prolongé à 759, 
et qu’en agissant dans les mêmes conditions sur le tétrachloro-2.2’.4.4' 
azobenzène, 1l conduit au composé aZOXY correspondant qui résiste à toute 
oxydation ultérieure par le même réactif : 
CI CI CI 
a UT <_ N—N— è— Na +-c-< rer N_c 


| O. 
(9 Séance du 19 décembre 1966. 
1) M. HEDAYATULLAH et L. DENIVELLE, Comples rendus, 258, 1964, p. 5467. 
2) O. FiscHER et J. TRôST, Chem. Ber., 26, 18935, p. 3083. 
3) E. BAMBERGER et F. TSCHIRMER, Ber., 82, 1899, p. 1675. 
Gs) E. BAMBERGER et KR. SELIGMAN, Ber., 35, 1902, pP. 4293. 
5) F. P. GREENSPAN, Ind. Eng. Chem., 39) 1947, P. 847. 
6) W. D. Emmons, J. Amer. Chem. Soc. 76, 1954, p “Aigs 79, 1957, p. 5528. 


(Laboratoire de Chimie tinctoriale, . 
Conservatoire national des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de -nitriles et d’acides G-éthyléniques. 
Note (*) de M. Ourvier Riosé, présentée par M. Georges Champetier. 


Des nitriles et des acides ô-éthyléniques sont préparés à partir d’alcools primaires . 
y-éthyléniques, par l'intermédiaire des dérivés chlorés de ces alcools. Les meiïlleures 
conditions de réactions sont analysées. Le phényl-5 pentène-4 ol-1 permet de 
synthétiser le phényl-6 pentène-5 al-r. | 


Un Mémoire assez récent (‘) décrit une élégante méthode de préparation 
de nitriles C-éthyléniques, en appliquant la réaction de Prins entre les 
SADUee éthyléniques et le nitrile acrylique. 


RCI, —CH—CH,+ CH;—CH—CN —+ R_C1i—CH—(CH).—CN 


5 


Ayant préparé depuis longtemps (*) un de ces nitriles par une autre 
voie, nous avons observé quelques différences dans les constantes de ces 
composés. Ceci nous a conduit à synthétiser des homologues de ces dérivés 
pour comparer les résultats. 

Les nitriles Ô-éthyléniques sont obtenus à partir d’alcools primaires 
y-éthyléniques. Ces alcools existent sous forme trans (*), bien qu’ils soient 
préparés par action du sodium sur un mélange d’alcoyl (ou aryl)-2 chloro-3 
tétrahydropyrannes stéréoisomères (*). Les réactions successives n’affectant 
que l’oxydrile assez éloigné de la liaison éthylénique, ne modifient en rien 
la structure trans, ce que confirme d’ailleurs la spectrographie infrarouge 
de tous les produits : Ycurmanrs7 970 CM". i 
R—CH=CI—(CH,),OH > R—CH=CH—(CH):CI > R—CH—CH—(CH:).CN 

. © de (I) 


R—CH—CH—(CH,);COOHN ___ 


(III) 


À. Les chlorures (1) sont préparés avec des rendements de 70 à 80 %, 
par action du chlorure de thionyle sur les alcools, en présence de diméthyl- 
aniline. La difficulté de la réaction croît avec l’augmentation de la masse 
moléculaire du radical. L’obtention du dérivé halogéné pose un sérieux 
problème qui exige, soit un entraînement à la vapeur d’eau, soit une 
extraction à l’éther du milieu réactionnel. Dans le cas du radical aroma- 
tique (R— CH), il faut, pour avoir un rendement convenable, opérer 
sans dépasser 120°; autrement, le rendement est abaissé à 5% par poly- 
mérisation. 

Ces chlorures donnent aisément des dérivés magnésiens. En particulier, 
la magnésien du phényl-5 pentène-4 chloro-r condensé avec l’ortho- : 
formiate d’éthyle conduit à l’acétal diéthylique du phényl-6 hexène-5 al-x 


R. 


Cie 
C:H7.... 
Ci Ho. 


Ce Hs... 


© R—CH=CH—(CHb);: C1 trans (D. 


CIS 
Formule É | Te 
R. brute. (cC/mm Hg). né. d!. calculé. trouvé. 
Co Hs. soooosooueses. C7 Hi: Cl 158/160 1,4430°°0 0,897? 26,79 26,50 
Css iii Ce Hi: C1 183/160 1,445818 O, 89515 24,23 24,40 
… Cie oseveoses Co Hi Cl 196/700 1,4490!7 , 0,88817 22,12 22,10 
Ces soso seccers Ci His CI 143/1: 1,552517 1,04216 19,67 19,50 
R-—CH—CH—(CH:):CN trans (Il). 
Analyse. 
: mm 
| | _ C% H % N % 
Formule É : EE ane RS 
brute. (eC/mm Hg). nf, di. cale, tr. calc. tr. calc. tr. 
Cs H13 N 89/16 1,4392!8 0,842!8 78,05 77,90 10,56 10,55 11,38 11,40 
Co HN 104/16 1,4407°? 0,84617 78,83 78,45 10,95 10, 80 10,22 10,20 
C10 H17N 12 4/21 1,446117 .0,843!7 7947 79,50 11,26 11,10 9,27 9,20 
Ci2 H13 N 188-190/20 1,5508?! 0,983°2 84,21 82,70 7,60 7,35 8,19 8,10 
Méthode 186-192/19 1,550118 0,989'8 — — — — — — 
au tosylate 
Pour tous ces nitriles : infrarouge v._, = 2 250 cmt; wy ren = 971 CM. 
R—CH = CH-—(CH:): COOH trans (III). 
| Analyse. 
mm, 
CG %- H %-. 
Formule É : PR A me, 
R. brute. (eC/mm Hg). nf. di. calc. tr. calc. tr. 
Ci... vovssse C3 His On 132/16 1,4449°° 0,93 120 67,60 67,50 9, 86 9,90 
CH... Co Ho Où 149/21 1,448417 0,926? 69,23 69,20 10,26 10,30 
Giro sssssessose  C10 His Où 169/26 1,4509!5 0,920t6 70,59 70,67 10,59 10,45 
GH:..... idee oo.  Ci2 Hi Où 207-208/19 1,5530!° _ 75,79 75,50 7,37 7,30 


D) 8M9S — OTT. 


‘(L967 xerauel %) 592 ‘3 ‘arte ‘0S ‘puoy “HD 


L 
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(Cro Has Or) Éus 188-1900; n° 1,5051; d,° 0,988, qui hydrolysé, regénère 
l’aldéhyde dont la dinitro-2.4 phénylhydrazone (C13 His N,O,) fond à 1199 
(calculé #, C 61,02; H 5,08; N 15,82; trouvé %, C 60,95; H 5,40; N 16,0). 

B. Les nitriles d-éthyléniques (IT) sont très facilement obtenus par 
action de CNK en solution glycolique sur le dérivé halogéné (1). La réaction 
est de plus en plus difficile lorsque le poids moléculaire du radical R 
augmente. Bien que la vitesse de réaction dans le diméthylformamide 
soit très supérieure à celle effectuée dans le glycol, les nitriles ne sont pas 
obtenus avec la même pureté et le rendement en est pour autant diminué. 
En fin de réaction le nitrile est entraîné à la vapeur d’eau, puis, après : 
séchage, distillé et rectifié à la colonne Abegpg. 

Ayant eu pendant longtemps des difficultés à obione le phényl-5 
 pentène-4 chloro-1 avec des rendements acceptables, nous avions utilisé 
la méthode décrite par M. Julia (*) en chauffant à 90° pendant 95 h le 
tosylate du phényl-5 pentène-4 ol-1 avec le cyanure de potassium dans 
le diméthylsulfoxyde. Le tosylate, comme S. Julia (*) l’a confirmé, ne 
cristallise pas, et il est employé à l’état brut. Les produits obtenus par les 
_ deux méthodes ont équivalemment les mêmes constantes, mais la méthode 
au tosylate est d’un rendement assez médiocre. 

C. La saponification des nitriles par une solution de soude à 100 g/l 
est assez longue. L’ébullition doit être maintenue pendant 3 jours, jusqu’à 
ce qu’au refroidissement il ne se forme plus de couche solide. On entraîne 
à la vapeur d’eau quelques résidus organiques, et le contenu du ballon 
 réactionnel est acidifié. L’acide organique surnageant est décanté, séché 
et rectifié. Les acides (IIT) ont été dosés par volumétrie. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. | 

() C. AGami, M. ANDRAC-TaussiG et C. PRÉVOST, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 173. 
‘() 0. RroBÉ et H. CorTrin, Comptes rendus, 2A7, 1958, p. 1016. \ 

(@) L. CroMBre et H. HARPER, J. Chem. Soc., 1950, p. 1707. 

(+) O. RIoBÉ, Annales de Chimie, À, 1949, p. 597. 

(5) M. Jura, S. Jura et M. LANGLois, Bull. Soc. chim. Fr. 1965, p. 1010. 

(5) J. J. BAssELIER, C. GUÉRÉMY et S. JuLrA, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2992. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté libre des Sciences, 
B. P. n° 858, Angers, Maine-et-Loire.) 
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_ CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l’étude de quelques composés thio- 
phéniques 3-substitués. Note (*) de MM. Pauz Oacnianr et Gux MERLE, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont effectué, à partir du méthyl-3 thiophène, la synthèse du 
thiényl-3 acétonitrile, de l'acide thiényl-3 acétique et de l’alcool f-(thiényl-3) 
éthylique dont ils décrivent les dérivés. 


. Le bromure de thényle-3 (1) (*), condensé avec le cyanure de potassium 

en solution hydroacétonique, donne le thiényl-3 acétonitrile (II) non encore 
isolé pur (‘), avec 82 % de rendement. De même que le thiényl-2 acéto- 
nitrile (?), (IT) se condense rapidement avec les arylaldéhydes, en présence 
d’une trace de potasse alcoolique, pour donner les acrylonitriles-a, 
- 8-disubstitués attendus. Nous avons obtenu avec les aldéhydes suivants : 
benzoïque, p-anisique, vératrique, pipéronylique, cinnamique, «-naph- 
toïque, furylique et thiophénique-2 et 3, respectivement les «-(thiényl-3) 
acrylonitriles B-substitués (IID), (IV), (V), (VD, (VID, (VIII, (IX), (X) 
et (XI) | De | 


| | rs 
(I) R=—Br | . - 
(I) R=CN 
(XVII) R= COOH 
S 
(ir 
C—CH—R | 
(IT) R= = - (VIII) R=—@7 
avV)R=-—# Nocx | 

N— . K_7 

| | OCH; 0e 

re So mn Ÿ |] 

o—cH: | : 
. NX LAS 
| VDS 270 (X) R= | | 


(VII) R = —CH=—CH—CH; 


oo S : 
(XI) R= | | 


— 


Avec la p-nitroso N-diméthylaniline, (II) donne avec un bon rendement, 
selon la réaction de Ebhrlich-Sachs (*), l’azométhine correspondante 
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(XII), hydrolysée, sous l’action de H:SO, dilué, directement en acide 
thénoïque-3 (XIII), sans passer par le cyanure de thénoyle-3 intermédiaire 


attendu (XIV). 


Br Sn Fins 
CN N-N(CH: 


| (XII) 
ue S 1 CN TT S NQ ns S Se 
L_ L d: L | 
LU OCGH: CH; CO CO OH (CH; ): OH 
| (XV) _ (XVI) (XVI) 


Avec l’oxalate d’éthyle, dans les conditions habituelles (*?), le nitrile (II) 
donne l’ester éthylique de l’acide thiényl-3 pyruvique «-cyané (XV), 
hydrolysé en milieu acétochlorhydrique en l’acide thiényl-3 pyruvique 
(XVT). L’hydrolyse alcaline de (II) conduit avec 90 % de rendement à 
l’acide thiényl-3 acétique (XVII), réduit par Li AIH,, en solution éthérée, 
avec 798 % de rendement en alcool £-(thiényl-3) éthylique (XVIII). 


DESCRIPTION DES corps OBTENUS. — (II) C H3NS, Éus 1169, liquide 
incolore réfringent, d;° 1,192, nr 1,5460; (III) C:: H,NS, cristaux jaune 
très pâle (alcool) F 69; (IV) C;,,H4ONS, fines aiguilles jaune pâle 
(alcool), F 640; (V) C:: H:: O2 NS, paillettes jaune pâle (alcool), F 1029; 
(VI) C13 Ho Où NS, paillettes jaune très pâle (alcool) donnant dans l’alcool 
aqueux une opalescence bleue, F 1240; (VIT) C:: H:, NS, longues aiguilles 
jaune citron (alcool), F 1150; (VIII) C;:H,, NS, fines aiguilles soyeuses, 
jaune citron (alcool), F 1430; (IX) C:4 H; ONS, paillettes jaune pâle (alcool), 
F 5495; (X) Cui H; NS, paillettes jaune pâle (alcool), F 99°; (XI) C11 H; NS, 
aiguilles jaune très pâle (alcool), F 959, préparé à partir du thiénaldé- 
hyde-3 (‘) (É4819, di°1,214, n°1,5828); (XII) C3 Hi: N:S, paillettes 
brun clair (alcool), F 1060, hydrolysée rapidement par chauffage avec 
H:S0, dilué à 5 % avec dégagement de HCN en l’acide (XIII) C;: H,0:5, 
paillettes incolores (benzène), F 139° [Campaigne et coll. (*) indiquent 
par une autre méthode; F 137-1380); (XV) C0 H, O0: NS, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F rro0; (XVI) C:H:0;S, petites paillettes 
jaune soufre (benzène-alcool aboli assez stables, F 2499; (XV) et (XVI) 
donnent avec une solution alcoolique de chlorure ferrique une coloration 
brun vert intense; (XVII) GC H,0:S, paillettes nacrées incolores (éther 
de pétrole), F 79,59 (F 79-800) (‘). Chlorure de cet acide CH: OSCI, É:6 1030, 
liquide incolore réfringent d’odeur forte, di° 1,293, n5° 1,5533; amide corres- 
pondant C; H; ONS, paillettes indolores (benzène), F 1520. Alcool (XVIII (: )), 
Ce H,0S, É: 1209, liquide incolore réfringent d’odeur semblable à celle 
de son isomère 2-substitué, d,° 1,169, nÿ°1,5528; phényluréthanne de 

CG. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, No 1.) Série C — 8 
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.(XVIIT) C:H15O0NS, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 77; a-naphtyluréthanne de (XVIII), CG:H:: OANS, fines aiguilles - 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 1080 (F 108-109 (*)). 


(9) Séance du 19 décembre 1966. 

(:) E. CAMPAIGNE et W. M. LE SUER, J. amer. chem. Soc., 70, 1948, p. 15597. 
() P. CAGNIANT et D. CAGNIANT, Comptes rendus, 229, 1949, p. 1150. 

() P. ExrLicx et F. SACHS, Ber. Chem. Ges., 32, 1899, p. 234. 

(+) E. CAMPAIGNE et O. YoKLEY, J. org. Chem., 28, 1963, p. 917. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Collège Scientifique Universitaire de Metz, 
Île du Saulcy, Metz, Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de composés aromatiques du magnésium 
dans un solvant aprotonique polaire. Note (*) de MM. Jean-Pierre PascauLr 
et JEAN GoLé, présentée par M. Georges Champetier. | 


Le naphtalène-magnésium préparé en solution dans l’ammoniac liquide, est séparé 
de ce solvant par évaporation; le solide est redissous dans l’hexamétapol. La solution 
verte obtenue est identifiée par son spectre électronique. D’autres composés 
d’addition du magnésium avec les hydrocarbures aromatiques sont ensuite préparés 
à partir du naphtalène-magnésium. 


La préparation du naphtalène-magnésium a été signalée par Ivanoff 
et Markov (‘) et celle du naphtalène-calcium par Sanderson et Utke (*?). 
D’autre part, ces réactions ont été réalisées dans l’ammoniac liquide. Der- 
nièrement, Fontanille et Sigwalt (*) ont mis au point la préparation de 
l’anthracène-magnésium dans l’hexamétapol, mais ils n’ont pas pu obtenir 
le naphtalène-magnésium de cette façon. L’hexaméthylphosphorotriamide 
ou l’hexamétapol (HMPT) est un solvant aprotonique dont les propriétés 
solvantes ont été étudiées par Normant et coll. [(*), (°)]. 

Pour notre part, nous avons essayé de préparer le naphtalène- 
magnésium directement dans l’'HMPT, mais tout comme Sigwalt et coll. (*), 
nous avons obtenu un résultat négatif. Ce qui montrerait que le pouvoir 
solvatant de l’'HMPT est moindre que celui de l’ammoniac.' Nous avons 
alors essayé de reprendre le naphtalène-magnésium préparé dans l’ammo- 
niac par l’'HMPT : nous évaporons à sec puis nous ajoutons ensuite 
l’'HMPT. 

Nous avons constaté la formation de solutions vertes de naphtalène- 
magnésium dans l’HMPT avec une petite réserve que nous formulerons 


plus loin (cf. dosage de NH). 


. MopE OPÉRATOIRE. — L’HMPT commercial Pierrefitte est séché sur 
tamis moléculaire puis distillé sous vide. Pour les autres solvants que 
nous avions à utiliser, le diméthylsulfoxyde (DMSO) est préparé de la 
même façon alors que le tétrahydrofuranne (THF) et l’éthylèneglycol- 
diméthyléther (DME) sont distillés deux fois sur naphtalène-sodium. Les 
opérations dans ces solvants sont conduites sous atmosphère d’azote séché 
et désoxygéné. 

L’ammoniac NH; est d’abord condensé à — 80°C sur un miroir de 
sodium pour le sécher, puis distillé dans un ballon contenant le naphtalène 
cristallisé et le magnésium en poudre. On remonte la température à — 40°C 
et l’on agite vigoureusement. Au bout de 2 h, la coloration verte apparaît. 
On laisse réagir pendant 12 h. A la fin de cette réaction, on évapore NH; 
lentement, il se dépose un solide vert. Puis on chauffe sous vide à 60°C 
pendant 20 mn. C’est alors que nous introduisons l’'HMPT sous courant 
d'azote. On obtient immédiatement une coloration vert foncé mais on 
observe en même temps un fort dégagement d’ammoniac. Ce dégagement 
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signifierait que le solide vert est du type Mg (naphtalène). -(NH;),, cette 
hypothèse est d’ailleurs en accord avec les résultats de Utke et 
Sanderson (?). Mais en premier lieu, il est intéressant de savoir s’il reste 


du NH; dans la solution d'HMPT. 


DosAGE DE LA SOLUTION. — Pour chaque préparation, nous nous sommes 
placés dans les conditions de solutions normales de naphtalène-magnésium. 
En fait, nous avons une limite de solubilité dans l’HMPT qui semble être 
à la concentration de 0,40 x. De plus, par vieillissement, la viscosité de 
ces solutions augmente pour arriver à former des gels très pâteux. 

Dosage du magnésium. — Ce dosage est opéré à l’aide de solution 
N/10 EDTA : 5 cm° de la solution verte de naphtalène-magnésium sont 
détruits par l’eau et l’on dose alors selon (°) à pH 10, à chaud et en présence 
de noir érichrome T. Le dosage est marqué par le virage du rouge vineux 
au bleu pur. 
= Dosage de l’ammoniac. — On déplace l’ammoniac en faisant agir NaOH 
concentrée à chaud : NH; est recueilli dans HCI—N et l’on opère un dosage 
en retour. De cette façon, on peut aussi doser les méthylamines résiduelles 

contenues dans le solvant et qu’on n’a pas entièrement éliminées : de la 
même manière, on dose l'HMPT seul. 





TABLEAU I. 
Dosage de la solution. 
Dosage Résultats. 
Dosage de NH, de PHMPT “me ———— 
. Dosage de Mgr. + CH,NH,(%). seul (%). % HMPT. % MH. 
0,42N = £ ï : 
0,37N _ 29 8 79 21 
0,39N 31 8 97 23 
Spectrophotométrie visible. — Le spectrophotomètre utilisé est le 


« Beckman DB », les cellules optiques ont 0,1 cm d'épaisseur. À 250C les 
bandes d'absorption sont à 326, 464 et 720-730 my. Le spectre est donc 
très proche du naphtalène-lithium dans le DME ou l'HMPT (cf. Notes _ 
ultérieures). Ce résultat laisse donc supposer une structure comparable 
pour les solutions de naphtalène-lithium et de naphtalène-magnésium. 


UTILISATION . D'AUTRES SOLVANTS. — Trois autres solvants ont été 
utilisés pour reprendre le naphtalène-magnésium solide. Le THF et le DME 
ne le dissolvent pas, mais si l’on ajoute ensuite de l'HMPT à la solution 
_ de DME on obtient une légère coloration verte de naphtalène-magnésium 
en solution. D’une autre façon, à partir de solutions diluées (0,06 x) dans 
l'HMPT, nous avons réussi à les diluer jusqu’à cinq fois avec du THF. 

L’'HMPT a une constante diélectrique très élevée et de meilleures 
propriétés solvatantes. Mais on peut aussi supposer que sa capacité à 

retenir NH; améliore encore ses propriétés. 
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Par contre, quand on ajoute du DMSO au solide naphtalène- magnésium, | 
il semble qu'il y ait une destruction de ce solvant par NH.. 


AUTRES cOMPOSÉS DU MAGNÉSrUM. — Nous pouvons échanger le naphta- 
lène du naphtalène-magnésium avec d’autres hydrocarbures dont l’affinité 
électronique est supérieure à celle du naphtalène. Nous avons ainsi 
préparé le phénanthrène- magnésium, l’anthracène-magnésium et le fluo- 
rène-magnésium. Nous pouvons aussi préparer le diphényle- magnésium 
dans l’'HMPT en plaçant un large excès de cet hydrocarbure en présence 
de la solution de naphtalène-magnésium : malgré l’affinité électronique du 
diphényle plus faible que celle du naphtalène, l'équilibre est déplacé. Les 
résultats de l’analyse spectrale dans le visible de ces différents ions radi- 
caux et carbanions seront donnés dans les Notes ultérieures. 

Enfin, nous avons vérifié les propriétés catalytiques du naphtalène- 
magnésium en polymérisant du styrène distillé deux fois sur sodium. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(:) C. Ivanorr et P. Markov, Naturiwis, 50, 1963, p. 688. 

() A. R. UTKE et R. T. SANDERSON, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1261. 

(6) M. FonTANILLE et P. SiG@wALT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1208. 

(*) H. NoRMaANT, T. Cuviany, J. NoRMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3441. 

(5) T. Cuviany, J. NorMANT et H. NoRMANT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3502. 

(6) G. CHARLOT, Analyse quanfative minérale, p. 15-25. 


x 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’un système tricyclique apparenté à l’acide 
_ lysergique par substitution « arynique ». Note (*) de MM. Marc Jura, 
François Le Gorric, JEAN IcoLex et Mlle. Micnèze BaILLARGE, transmise 
par.M. Jacques Tréfouël. 


Une indoline portant une chaîne Pure en -3 et un brome en -5 a été préparée 
et cyclisée en acide hexahydro-1.2.2 a.3.4.5 benz-(c. d) indole-5 carboxylique. 


Dans le but d'accéder à des structures polycycliques apparentées à 
l'acide lysergique, nous avons essayé de cycliser vers le sommet-4 du noyau 
indole une chaîne rattachée au sommet-3. 


On sait qu’une réaction électrophile attaque en général le noyau 
en — 3 (*) bien qu’un exemple de cyclisation vers le sommet-4 soit 
signalé (*?). 

Le présent- travail décrit la cyclisation d’une chaîne 3-butyrique vers 
le sommet-{ par une substitution nucléophile par « aryne ». On sait que 
les halo-r ou -2 naphtalènes donnent, par substitution « arynique » le 
même mélange de dérivés en -r1 et -2 (*). À partir du dérivé indolique 
convenable halogéné en -5 le déhydroindole-4.5 pouvait se prêter à la 
cyclisation envisagée. Des dérivés halogénophényl propioniques, butyriques 
ou valériques ont été cychisés par ce type de réactions dans de bonnes 
conditions (*). 


Le réactif de Grignard du bromo- indole a été condensé avec le chlorure 
de l’acide B-carbométhoxy propionique en céto-4 (bromo-5’ indolyl-3)-4 
butyrate de méthyle, F 1720 (80 #) (céto acide, F 2670) qui a été réduit 
par le borohydrure de sodium dans l’éthanol en l’acide (bromo-5 

indolyl-3”)-4 butyrique (1 a) F 1439 (75 %). Ce produit a été estérifié 
par l’acide sulfurique dans le méthanol en (1 b) F 68-690 (98 %); le diéthyl- 
amide (1 c) a également été préparé par l’anhydride mixte éthoxy carbo- 
nique, F 1010 (80 %). 

Les essais de cyclisation avec diverses bases ont jusqu'ici échoué. Pour 
permettre au carbone anionique un meilleur accès au carbone-4 de l’indole, 
on a alors préparé les dérivés dihydro-2.3 indoliqués (2) analogues aux 
précédents. 

L’acide (indoline-3’ 4 butyrique (2a) a été traité par l’anhydride 
acétique. L’acide ainsi obtenu (2 d) (F 1250), a été traité par le brome 
dans l’acide acétique et sulfurique (*); on obtient ainsi l’acide (2 e) (100 Y), 
F 1220 qui a été désacétylé par l’acide chlorhydrique puis aromatisé par 
le palladium sur charbon dans le p-cymène en l’acide (bromo-5’ indolyl-3”)-4 
_ butyrique (1 a), ce qui prouve la place du brome. 
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L’acide indolinique (2e) a été transformé en ester méthylique (2 f) 
(F 84°) et en diéthylamide (2 g) huileux. | 

Par traitement à l’amidure de potassium dans l’ammoniac Éouidé, 
l’ester (2 f) a fourni un composé (F 103-1040) (14,5 %) auquel on attribue 
la formule (3 h) car l’hydrolyse suivie de réacétylation fournit un acide (3 d) 
(F 2100) identique à un échantillon authentique préparé ci-dessous à 
partir de la cétone (4) (*). 

















PAS … PONS FORCER 
| | 
di [ É 2. id TT _… e ail 
O7 N—R O7 N—R O7 N—R 
@) (2 (5) 
) “7 
SO N—CO CH; SO N—R 
(4) (5) 

a X — OH, R = H, R’'= H; 

b. X — OMe, R = H, R'= H; 

ce. X = NEt:, R = H, R’ = H; 

d. X — OH, R = Ac, R’ = H; 

e. X = OH, R = Ac, R’= Br 

f. X — OMe, R = Ac, R’'= Br; 

g. X = NEt:, R = Ac, R’'= Br; 

h. X — OMe, R = Ac, R’'= H; 

il, X — Cl, R — Ac, R’= H; 

J. X = NEt:, R = Ac, R’'= H; 

k R = Ac, R’= CN; 

I R = Ac, R’— COOH. 


L’acide (3 d) a été transformé par le chlorure d’oxalyle en chlorure 
d’acide (31), puis en diéthylamide (3j), F 1000.. 

Le même amide (37) 78 < F < 107 tricyclique a été obtenu (18,5 %). 
par traitement de (2g) par l’amidure de potassium dans l’ammoniac 
liquide à côté de l’amide (2 c) et d’un amide acétylé et aminé sur le noyau 
aromatique. On notera que l’amide (3 j) est un mélange de deux isomères. 

Par traitement au méthanol chlorhydrique, (3 ;) est désacétylé en (3 c), 
F 1140. 

L’acide tricyclique authentique (3 d) a été préparé à partir de la 
cétone (4) (*), F 17980. Par addition d’acide cyanhydrique et déshydra- 
tation de la cyanhydrine (F 222-2250) obtenue on isole un nitrile éthylé- 
nique (5k) (F 154) qu'on hydrolyse et réacétyle en acide corres- 
pondant (5!) (F 258-2600), lequel donne après hydrogénation catalytique 
un acide fondant à 209-2100 identique à l’acide (3 d) obtenu ci-dessus. 
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Tous les produits nouveaux mentionnés ci-dessus ont donné des valeurs 
analytiques et spectales en accord avec les structures attribuées. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() A. ALBERT, Heterocyclic Chemistry, University of London, The Athlone Press, 
1959, P. 159. | 

@) J. Szmuszrovicz, J, Org. Chem., 29, 1964, p. 843. 

(5) J. SAUER, R. HuISGEN et A. HAUSER, Chem. Ber., 91, 1958, p. 1461. 

(+) J. F,. BunNETT et J. A. SKkorcz, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3836; J. A. Skorcz et 
J. E. ROBERTSON, J. Med. Chem., 8, 1965, p. 255. 

(5) A. P. TERENT’EV, M. N. PREOBRAZHENSKAYA, A. S. BoBkou et G. M. SOROKINA, 
* Zhur. Obsh. Khim., 29, 1959, p. 2541; Chem. Abstr., 54, 1960, p. 10.991 d. 

(6) E. C. KorNFELD, E. J. FORNEFELD, G. B. KLINE, M. J. MANN, D. E. MorRIssoN, 
R. G. Jones et KR. B. WoopwaRD, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 3087. | 


(Institut "Pasteur, Service de Chimie thérapeutique, 
28, rue du Docteur-Roux, Paris, 15°.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur les bokétonosides, saponosides du boket ou 
Gleditschia fera Merr. (australis Hemsl.; sinensis Lam.). Note (*) de 
M. Neuyex Daxc TAu, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Dès le x1e siècle, Yeh Mêng Tê a obtenu, à partir de l’urine, au moyen d’une 
préparation issue d’un Gleditschia, un précipité que l’on peut, aujourd’hui, 
supposer être une combinaison du type obtenu dans la réaction du digitonoside 
(digitonine) sur le cholestérol. De fait, le boket (Gleditschia fera) contient des 
saponosides dont les génines sont des composés triterpéniques et les oses du glucose, 
xylose, rhamnose, arabinose. 


On connaît le rôle important qu’a joué, dans l’histoire des stéroïdes, 
la réaction découverte par Windaus (*) en 1909 : la digitonine, qui est 
un saponoside, forme avec les stéroïdes hydroxylés en 3 8, tels que le choles- 
térol ou la déshydroépiandrostérone, un complexe très faiblement soluble 
dans l’éthanol. Dans une Communication récente, Lu Gwei-Djen et 
Needham ont fait remarquer qu’une méthode analogue aurait été utilisée 
en Chine dès le xr® siècle de notre ère. Yeh Mêng Tê, un pharmacien, aurait 
utilisé le jus des gousses de tsao-chia (**) (Gleditschia, Légumineuse césal- 
piniée) pour obtenir, à partir de l’urine humaine, un précipité qui, après 
purification (notamment par sublimation) aurait servi à préparer un médi- 
cament contre les atteintes de la vieillesse. | 


Il a paru de quelque intérêt de vérifier s’il existe quelque fondement 
à la méthode médiévale. Remarquons, tout d’abord, que le genre Gleditschia 
est encore mal connu [(‘*), (**)]. Certaines « espèces » ne seraient que des 
variations écologiques d’une seule. Ainsi, Merril a regroupé sous le nom de 
Gleditschia fera les « espèces » australis Hemsl., sinensis Lam., Thorelu 
Gagn. et mimosa fera Lour. La forme australis est connue au Viêt-Nam 
sous le nom de boket et se rencontre également en Chine méridionale en 
tant que tsao-chia. 


Les saponosides du boket, que nous proposons d’appeler bokétonosides, 
n’ont fait l’objet que d’un petit nombre de travaux [(*), (**)]. Cependant, 
aucun d’entre eux n’a été isolé à l’état pur, et aucune structure n’a été 
proposée ni pour l’aglycone, ni pour le saponoside. Nos connaissances 
paraissent tout aussi limitées en ce qui concerne les saponosides des autres 


Gleditschia. 


Les gousses qui ont servi de matière première dans le présent travail 
provenaient tant du Nord que du Sud-Viêt-Nam (*). Elles ont été séchées, 
réduites en poudre fine et extraites à l’éthanol à 80 %. L’extrait concentré 
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à 40° sous pression réduite est repris par un peu de méthanol et versé dans 
un grand volume de butanol. Après avoir chassé le méthanol à 40° sous 
pression réduite, on précipite les bokétonosides en ajoutant de l’éther. 
Ïls représentent environ 35 % du poids de poudre initial. Îls sont sternu- 
tatoires, leur solution mousse abondamment, et leur pouvoir hémolytique 
est élevé, comme l’a remarqué Guichard (*). 


L’hydrolyse des bokétonosides bruts au moyen d'acide sulfurique 
à 5 % (‘) pendant 10 h à 100°C permet d’obtenir un produit qui cristallise 
en belles aiguilles incolores fusibles à 286,5-287,50C. Son spectre infrarouge 
contient une bande importante à 1690 cm‘ correspondant à un carboxyle 
et le spectre ultraviolet de la solution dans l’acide sulfurique concentré 
une bande à 325 my due à un ou plusieurs _hydroxyles. Ce produit est 
cependant un mélange et donne naissance à deux taches quand on le 
chromatographie sur une couche mince de el de silice G acide (n/r0) 
dans le mélange chloroforme/méthanol (9 : 1). Il est acétylé et méthylé, 
puis chromatographié sur une colonne de gel de silice, l’éluant étant un 
mélange d’éther de pétrole et d’éther (r : 1). On obtient ainsi deux sub- 
stances pures À et 2, qui, sur couche mince de gel de silice G et dans le 
système éluant précédent, ont respectivement les R 0,58 et 0,48. L’acétyl- 
ester 2 cristallise en aiguilles incolores dans l’éthanol, fond à F 198,5-2000€, 
se colore en jaune avec du tétranitrométhane et en rouge saumon avec 
le réactif de Liebermann-Burchard. Son poids moléculaire de 570 (M* 570 
en spectrométrie de masse) et les données de l’analyse élémentaire conduisent 
à la formule moléculaire C:: H;,O, : 


C. H. 0. 
Calculé %.............. 73,64 9,54 16,84 
TTOUVÉ Disiii dés ses 73,10 9:47 16,54 


Le spectre de R. M. N. révèle l'existence de sept méthyles, de deux 
groupements acétoxy (singulets à Ô—2,03 et 2,10.10 * du signal 
du TMS) d’un groupement ester (COOCH:;, singulet à à — 3,63.10*) 
et d’un proton vinylique (triplet à à — 5,40.10 *). On peut donc penser 
que ce diacétyl-ester de méthyle est le dérivé d’un triterpène pentacyclique, 
mono-insaturé, dihydroxylé et acide. Le spectre de masse le confirme et 
renseigne en même temps sur la position des fonctions, car on y trouve 
tous les fragments caractéristiques des triterpènes de la série du A‘*-oléanène 
particulièrement bien étudiés (*) : M*570, 5ro — M—60 (perte de 
CH, COOH), 450 = M — 120 (perte de 2 CH; COOH), 391 = M — (120 + 5g) 
(perte de 2 CH, COOH et COOCH:), mJe 260 (fragment résultant d’une 
transposition équivalente à l'inverse de la réaction de Diels-Alder), 
me 201 = fragment précédent —COOCH:. 


L'ensemble de ces données permet de conclure que le produit est le 
dérivé, soit de l’acide échinocystique (?), soit de l’acide cochalique (*), 
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qui sont isomères. Son pouvoir rotatoire, [æ] — 159,21 (*), décide en faveur 
de l’acide échinocystique. La comparaison avec un produit authentique (*°) 
confirme cette hypothèse. En outre, les propriétés de l’ester méthylique 3 
préparé à partir de l’acétyl-ester 2 par saponification au moyen de potasse 
méthanolique à 2 % et celles du dioxo-3 (16) ester méthylique 4 obtenu 
à partir de l’ester méthylique 3 par oxydation chromique sont celles 
qu’indique la littérature : pour 3, F 211° [213-2150 d’après (?)], M* 486, 
mJe 278, 260; pour 4, F 1640 [166- Age d’après (‘*) et rapporté ici] M* 482, 
7e 276, 216, 203. 





R; (8). R, (a). R,. 

Acide oléanolique.......... OH . H H 
Liens taneia OCOCH: H CH: 
Acide échinocystique....... OH OH H. 
Des i oddedueto OCOCH: OCOCH;: CH: 

Di etes pere OH OH CH: 


Quant à la sapogénine 1, la spectrométrie de masse permet d’attribuer 
à son acétyl-ester méthylique la structure du dérivé de l’acide oléa- 
nolique (°). M* 512, m/e 452 = M — 60, 393 — M — (60 + 59), 262, 203. 

Les saponosides ont été chromatographiées sur une colonne de gel de 
silice au moyen du système chloroforme/méthanol/eau (50 : 5o : ro) (“°). 
Deux substances ont pu être isolées. Sur une couche mince de gel de silice 
acidifié par l’acide sulfurique déci-normal, elles ont respectivement les 
R7 0,16 et 0,27 dans le système chloroforme/méthanol/eau (65 : 35 : 10) (*). 
On les révèle à l’acide chlorosulfonique (*) ou bien au réactif de 
Komarowsky (°). : 


Une hydrolyse par l’acide sulfurique à 5 % permet de constater que 
les deux bokétonosides contiennent les mêmes monosacharides. Ceux-ci 
ont été identifiés, d’une part par chromatographie sur couche mince (‘’), 
d'autre part par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne de 15 % 
de graisse de silicone DC (?°) sur célite traitée à l’hexaméthyldisilazane, 
l'appareil, un « Chromagas » (*) étant muni d’un détecteur à ionisation de 


flamme et d’une programmation de température de 130 à rgo°C (2°/mn). 
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On a pu ainsi constater que la chaîne glucidique des bokétonosides se 
compose de glucose, de xylose, de rhamnose et d’arabinose. 

Notons, enfin, que les bokétonides du cholestérol ne se forment pas 
aussi facilement que les digitonides dans les conditions habituelles. 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

(:) D. H. R. BARTON, A. HAMEEp et J. F. Mc Guuie, J. Chem. Soc., 1962, p. 5176. 

(*) J. BERGSTEINSON et C. R. Nozer, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 1403. 

(6) H. BupzikiEwicz, J. M. Wizson et C. DJERASSI, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, 
p. 3688. 

(+) C. N.R.S., appareil breveté. 

(5) S. DAL NOGARE et J. Mrrcuezz, Anal. Chem., 25, 1953, p. 1396. 

(6) GC. DsERASssI, G. H. THoMaAs et H. MONSIMER, J. Amer. Chem. Soc., 27, 1955, p. 3579. 

() F. GuicxARD, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 74, 1936, p. 168. 

(6) T. Kawasaki et K. MrYHARA, Chem. Pharm. Bull. (Japan), 11, 1963, p. 1546. 

(°) W. KLiyNE, Chimie des stéroïdes, Gauthier-Villars, Paris, 1966. 

(:°) Don du Dr J. M. Lehn, Strasbourg. 

(1) LucweI-DJEN et J. NEEDHAM, Medical History, 8, 1964, p 

() E. D. MERRILL, Trans. Amer. Phil. Soc., 24, 1935, p. 190. 

(3) A. PETELOT, Les plantes médicinales du Cambodge, du Laos et du Viêt-Nam, Saïgon, 1, 
1952, P. 241. 

(t*) A. M. SoKoLsKAYA, À. A. SABIROVA et I. S. FOOD, Aptechnoe Delo, n° 5, 1960, 
p. 23. 

(5) R. TSscHESCHE, F. J. KAEMMERER et G. WULFF, 1966, Manuscrit obligeamment 
communiqué par le Professeur Tschesche. | 

(+) T. TscHEscHE et G. WuLrFr, Chem. Ber., 94, 1961, p. 2019. 

(7) D. Wazpi, J. Chromatog., 18, 1965, p. 417. 

(+) W. R. Wire et C. R. NoLLERr, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p..986. 

(*) A. Winpaus, Z. Physiol. Chem., 42, 1909, p. 238. 

(2) G. Wuzrr, J. Chromatog., 18, 1965, p. 285. 

(1) Le Professeur Pham-Ngoc Thach, de l’Institut de recherche sur la tuberculose 
(Hanoï), a mis à notre disposition de la poudre de gousses, ainsi que le premier échantillon 
brut de bokétogénines. M. Nguyen-Dang Tin (Saïgon) nous a‘adressé 15 kg de gousses. 


(Centre National de la Recherche Scientifique, 
Institut de Chimie des Substances naturelles, 
Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 21 novembre 1966.) 


Note présentée le 2 novembre 1966, de MM. André Chrétien et Jean 
Chassaing, Les fluorures doubles de gallium et d’un élément alcalin, 


du type GaM,F, : 


Page 1303, 8e ligne, au lieu de GaK:F6, GaRb:F4 et GaCs:F« sont cubiques faces 
centrées, lire GaK:F6y, GaRb:F4ô et GaCs:F;,8 sont cubiques faces centrées; dernière 
ligne du texte, au lieu de GaNaK:F:(8,09 À), lire GaNaK:2 F6 (8,09 À) (°). 


D Ÿ ——— 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 28 novembre 1966.) 


Note présentée le 21 novembre 1966, de MM. John MacCordick et 
Raymond Rohmer, Réactions du chlorure de nitrosyle avec les chlorures 
de niobium (V) et de tantale (V); réactions nouvelles avec les oxychlorures; 
étude des composés formés : 


Page 1369, 15e et 16€ lignes, au lieu de avec un oxychlorure quelconque, lire avec un 


oxychlorure sauf avec UO:Cl: (7). 
Page 1371, après (‘), ajouter (7) C. C. Appison et N. Hope, J. chem. Soc., 1961, p. 2490. 


D É — 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
. ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de la pression d'oxygène sur le processus 
de réaction du nickel avec ce gaz aux températures élevées. Note (*) de 
Mme Laure Benny et M. JEAN Païpassi, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxydation parabolique du nickel a été étudiée entre 800 et r4oo°C, la pression 
d'oxygène p,, variant entre 760 et 10* torr. Dans l'intervalle r000-14000C, l’énergie 
d’activation du processus diminue de façon monotone de 57 000 à 34 000 cal/mole 
quand p,, décroît de 760 à 1 torr. De plus, la proportionnalité de la constante para- 


bolique d’oxydation avec Pi, * a été établie. Dans l'intervalle goo-r0000C au-dessous 


d’une certaine pression critique 7 — 6 ce qui semble montrer que c’est le mécanisme 

correspondant à l'équation symbolique 1/2 O0; = Ni-. + 2 + NiO qui régit 

l'oxydation, tandis' qu’à partir de 11000C n diminue de 6 à 3 dans l'intervalle 

9760-10 torr à mesure que la température croît de r100 à 140000, ce qu’il faut 
* expliquer tout au moins partiellement par la sublimation de l’oxyde. 


Dans des Notes précédentes [('}, (*)}, nous avons précisé la cinétique 
d’oxydation du nickel dans l’oxygène et l’air aux températures comprises 
entre 800 et 14000C et la morphologie des pellicules correspondantes. 
Dans la présente Note, nous nous proposons d’exposer les résultats d’ordre 
cinétique que nous avons obtenus au cours d’une étude en thermobalances 
sous vide sur l’oxydation de plaquettes de nickel « pur » (Ni — 99,975 %) 
soigneusement préparées ('), dans le même intervalle de température et 
sous des pressions d'oxygène comprises entre 760 et 1.10* torr. 

Les diagrammes des figures 1 et 2 récapitulent à titre d'exemple les 
_ résultats cinétiques obtenus respectivement à 800 et r0000C. Ils montrent 
que les courbes isobares, si l’on fait abstraction d’une période initiale 
retardée ont pour équation 


(1) (Am)}=K,t+kK,, 


où Am est l’augmentation de poids par centimètre carré de surface de 
l'échantillon, t est le temps et K, et K', deux constantes positives. | 
La variation de la constante parabolique K, avec la température dans 
les diverses atmosphères a été par ailleurs récapitulée sur la figure 3. 
‘Les résultats sont assez complexes. Chacune des courbes d’Arrhénius 
présente une brisure vers gbo°C, sauf pour p,,<1.107!torr. Au-dessus 
de cette température, l’énergie d’activation du processus diminue de façon 
monotone de 57 000 à 34 000 cal/mole quand la pression d'oxygène décroît 
de 760 à 1 torr. Par contre, dans l’intervalle 800-9500C, l’énergie d’acti- 
vation reste constante et égale à 24 000 cal/mole pour ps, 10 torr. 
Considérons maintenant la variation de K, en fonction de la pression 
dans des conditions isothermes. Celle-ci est en général analysée dans le 
C. KR, 1967, 1er Semestre, (T. 264, N° 2.) Série C — 9 
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cas d’un oxydé à défaut de métal et à conduction surtout électronique 
comme l’est le protoxyde de nickel [(*), (*)] à l’aide de l’équation (°) : 


an 1 


(2) K,=— 2 Fe Pr} (équ.) |. 


formule dans laquelle p, et po. (équ.) représentent les pressions partielles 
d'oxygène en atmosphères, respectivement à l'interface gaz-oxyde et 
oxyde-métal; 4 est une constante et r/n une autre constante qui résulte 
du mécanisme de création de la lacune de nickel et du trou d’électron 
et se calcule par application de la loi d'action de masse aux trois réactions 


envisageables suivantes : 


(3) 1/20; = Nip-+2@+Ni0, ce qui conduit à # — 6, 
(4) 1/20 = (Nip ®) + @ + MIO, » » HA, 
(5) 1/2 O: = (Nip 2 ®) —- NiO, » » Ji — 2. 


À noter que les énergies des deux associations, lacune de nickel-trou 
(ou trous) d’électrons étant positives et ayant des valeurs nettement 


10 
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Fig. 1. Fig. 2. 


différentes, l’ionisation de la lacune doit normalement augmenter avec 
la température; de plus, dans un intervalle de température limité on 
doit s’attendre à ce qu’un seul état de la lacune prédomine. Remarquons 
encore que dans le domaine de températures exploré dans cette recherche, 
les pressions d'oxygène à l'interface NiO/Ni sont négligeables devant 
celles mises en œuvre. Îl en résulte que (2) peut s’écrire avec une bonne 


approximation : 
(6) | log K,, == = log po, + Cie. 
La figure 4 récapitule justement en coordonnées bilogarithmiques, la 


variation de K, en fonction de p,, dans des conditions isothermes. On y 
constate que : 
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19 À 800, go0 et 10000€, à condition que la pression d'oxygène soit 
supérieure respectivement à 1, 10 et 160 torr, la vitesse d’oxydation est 
indépendante de celle-ci; 


20 au-dessous de ces pressions limites n — 6, tout au moins dans l’inter- 
valle 900-10000C ; | 

30 quand la température augmente à partir de 11000C, n diminue de 6 
à 3 dans l'intervalle 60-10 torr, l’influence de la pression devenant plus 


% 


forte à mesure que celle-ci s’abaisse. 


Nous pensons que le premier résultat peut être expliqué sur la base de 
l'équation de l’isotherme d’adsorption de Langmuir, comme l'ont proposé 


Temperature(°C) 
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 


4400°C n=3 


139000 n= 


- 1200°C n=4 
% 

E 100°C n=6 
c 1n00eC 


900°C 





3 4 


E 9 4 
1/T (CK) D Loÿn - F6, (atm) 


Fig. 3. | Fig. 4. 


Bauer et coll. dans une recherche récente (‘), effectuée toutefois dans des 
conditions de pression et de température différentes des nôtres. 

Le second résultat semble démontrer que c’est le mécanisme corres- 
pondant à l'équation (3) qui régit le processus d’oxydation, tout au moins 
dans l'intervalle g00-10000C, alors que récemment Fueki et Wagner Jr (’) 
y ont trouvé n — 8, ce qui ne correspond à aucune des équations (3), (4) 
et (b) envisagées. | | 

Quant au troisième résultat ci-dessus, nous pensons qu’il faut l’expliquer, 
tout au moins partiellement, par la sublimation de l’oxyde qu’on peut 
déceler. par voie micrographique dès 10000€ pour p,,+Z1o *torr et qui, 
comme nous l’a montré une étude morphologique détaillée de la surface 
des pellicules, s’intensifie rapidement à mesure que la température croît 
à partir de 11000C et que la pression s’abaisse au-dessous d’une certaine 
valeur critique p», (qui elle-même est d’autant plus élevée que la tempé- 
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rature est plus haute, atteignant environ 100 torr à 14600C). Cette dernière 
interprétation est étayée également par les résultats d’essais cinétiques 
de sublimation du protoxyde de nickel sous pression réduite d'oxygène, 


4 


que nous avons réalisés parallèlement à cette étude dans l'intervalle 
1200-14000C. Si elle est correcte, il y aurait des raisons de penser qu’à 
condition de pouvoir faire abstraction de cette sublimation, n serait égal 


4 


à 6. dans l'intervalle 1200-14000C, tout comme entre goo et 10000€, ce à 
quoi on devrait logiquement s'attendre comme nous l’avons déjà remarqué. 

- Enfin, sur la base de ces résultats et de cette discussion, il semble justifié 
d'admettre que les énergies d’activation correspondant à l'intervalle 
1000-14000C et qui varient avec la pression d'oxygène (fig. 3) ne sont que 
des énergies d’activation apparentes, du fait surtout de la sublimation 
perturbatrice de l’oxyde. | 


(*) Séance du 19 décembre 1966. | 

(:) L BERRY et J. PAïTDASssI, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2253. 

(@) L. Berry et J. PAïDaAsst, Comptes rendus, 258, 1964, p. 565 et 2810; 262, série C, 
1966, p. 1353. 

(6) M. VERWEY, M. HAAIMAN, H. ROMEUN et VAN OosTERHOUT, Philips Reséarch 
Reports, 5, 1950, p. 173. 

() S. P. Mitorr, J. Chem. Physics, 35, 1961, p. 882. 

(5) C. WAGNER, Z. Physik. Chem., B, 52, 1936, p. 447. 

(6) J. P. BauRr, R. W. BANLEET, J. N. ONG Jr, et W. M. FASsELL Jr, J. Elecirochem. 
Soc., 110, 1963, p. 185. 

() K. FUEKI et J. B. WAGNER Jr, J. Elecirochem. Soc., 112, 1965, p. 384. 


. (Centre d'Études nucléaires de Saclay, Département de Métallurgie, 
Service de Chimie des Solides, Section d’Étude de la Corrosion 
par Gaz et Métaux liquides, 

B. P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectroscopie infrarouge des mélanges gazeux 
d'acide chlorhydrique et de quelques composés carbonylés. Note (*) de 
Mme Ixca Rossi, MM. Anmann Lévy et CLaune IlAEuSLER, présentée 
par M. Georges Champetier. | 


Par analyse spectroscopique infrarouge, on montre que la réactivité du groupe 
carbonyle diminue lorsqu’on passe de H:CO à (CH:): CO. En effet, H:CO et CH, CHO 
subissent l’addition polaire de. HCI, tandis que l’acétone, moins. réactif, forme un 
complexe par pont hydrogène avec l’acide chlorhydrique. 


Cette étude a été effectuée à l’aide de spectromètres du type commercial, 
à faible résolution; en outre, nous avons tenté d'examiner la structure 
fine éventuelle des Landes nouvelles à l’aide de spectromètres à plus haute 
résolution, l’un du type Pfund, “AUTRE du type Czerny (‘). 


4000 2500 2000 1400 1200 1000 900 800 700 U cm1 
51" 





qq mm mg un een ce mn mm ennemis 
4000 2000 1400 1200 1000 900 800 700 Dem! 
Fig. 7r 


1. Courze HCI-H,CO. — La figure 1 représente le spectre d'absorption 
dans le domaine spectral allant de 2 à 15 4 de H,CO seul (A), celui de HCI 
seul (B), puis celui du mélange ayant subi un chauffage à l’étuve à 70°C 
pendant 24 h (C}). Nous notons une bande fine: et: faible: à 3 650 em", une 
bande forte et complexe vers 1080 em!, puis une «bande intense et large 
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vers 700 cm *. Ces bandes peuvent être attribuées aux vibrateurs : —O—H, 


0 et Sa respectivement (*). Dans la cuve d’absorption l’équi- 


libre suivant semble s’établir : 


À D 
C0 +II-CI = 
1 # 1” No 


Cette interprétation est confirmée par le fait que lorsque le. mélange 
gazeux subit un chauffage prolongé à l’étuve à 100°C (quelques jours), 


1400 41200 "00 1000 Demi 





Fig. 2. 


le spectre infrarouge présente des bandes d’absorption caractéristiques 
de l’éther chlorométhylique (*). 
Le mélange subirait ainsi à 1000C les réactions suivantes : 


O 


H H O0-H H H 
Sco+na = Lo Nc }1H0 
D Na in Na a at 


2. Cource HCI—CH,;CHO. — La figure 2 représente le spectre 
de CH;CHO seul (A) entre 7 et 11 w et celui du mélange (B). Nous ne 


e ’ e — à —1 
constatons aucune absorption dans la région allant de 2900 cm * à 2 500 em 


(région des vibrateurs HCI liés par pont hydrogène à une base de Lewis). 
Le mélange présente par contre une bande fine et intense à 1190 cm ”. 
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Cette bande peut être attribuée à une vibration de valence du groupe 
carbonyle | 


7 
PAENTe 
N 


dans le cas de formation de la molécule : 
CH; OH 
x 
nn” NG 
On doit alors pouvoir mettre en évidence une bande d’absorption dans 
la région des vibrateurs Nc a : de 800 à 600 em‘. Cette bande devrait 


se trouver déplacée du côté des basses fréquences par rapport à la 


136 -— Série C | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (9 janvier 1967). 


bande >c-a dans la molécule : 


IN 01 
1” DT 


La présence d’un groupe —CH, augmente en effet la polarité de la 
liaison dc CI (s ). Effectivement si l’on enregistre le spectre du mélange 


ae dans le domaine spectral compris entre 700 et 525 cm 
on observe une faible bande, large, centrée à 660 cm *. 

3. Courze HCI-(CH;); CO. — La figure 3 représente le spectre de l’acétone 
seul (A), de HCI seul (B) et celui du mélange aux environs de 3,5  (C). 
Une seule nouvelle bande apparaît ayant son maximum à 2 670 cm t, 
qui révèle la présence d’un complexe par pont hydrogène. Nous n’avons 
pas observé de structure fine de cette bande caractéristique. 

On vérifie donc que la réactivité du groupe carbonyle diminue lorsqu'on 
passe de l’aldéhyde formique à l’acétone, comme on pouvait s’y attendre, 
selon la valeur des constantes de force (*). 

L’acétone, moins réactif, forme avec HCI un complexe par pont RSdre 
gène; l’aldéhyde formique au contraire subit une addition polaire de HCI. 
L'existence en équilibre du composé 


H\ = _H 
/” Na 


? 


paraît ainsi clairement démontrée. Ceci est d’un intérêt particulier, puisqu'il 
a jusqu'ici été considéré comme une espèce intermédiaire réagissante 
probable dans deux réactions chimiques bien connues : celle de Prins et 
celle de la chlorométhylation du benzène. 


(6 Séance du 19 décembre 1966. 

(1) C. HAEUSLER, Ÿ. CoRNET et P. BARCHEWITZ, J. Phys. Rad., 21, Fe p. 809. 

() L. J. BELLAMY, The Infrared spectra of complex molecules, John Wiley and Sons, 
Inc., New York. 

() Collection Sadtler : Spectre n° 5196. 

() W. HÔTINER et W. ZEIL, Specirochim. Acta, 22, 1966, p. 1007. 

(5) P. CossEE et J. H. SCHACHTS CHNEIDER, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 97. 


(Laboratoire d’Infrarouge, Chimie Physique, 
Faculté des Sciences de Paris, 
Bâtiment 350, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence des possibilités de la cristallisation 
de zone. Note (*) de MM. Roserr Pennin et RoGer LaMaRTINE, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La cristallisation de zone ne diffère pas en principe de la fusion de zone. Elle peut 

PO cependant une purification plus rapide et plus facile des substances 

iquides à la température ordinaire. C’est ce que confirment les résultats obtenus 
avec un appareil simple, spécialement conçu pour mettre en œuvre cette technique. 

Lorsqu’on désire appliquer la méthode de la zone fondue à une substance 
liquide à la température ordinaire il est nécessaire de la congeler entiè- 
rement et d’en fondre une zone. Il peut être plus facile, techniquement, 
de laisser la substance liquide et d’en congeler une partie, réalisant ainsi 
une cristallisation de zone. Le déplacement de la zone cristallisée se subs- 
titue au déplacement de la zone fondue. 

Pour apprécier le degré de purification obtenu par chacune des deux 
méthodes, considérons (') les équations donnant la concentration C en 
impuretés en un point d’un barreau de section uniforme après un passage 
de la zone fonduc ou de la zone cristallisée. Pour la méthode de la zone 
fondue on a 


(1) D = + Une, 


L’équation cute à la cristallisation de zone est la même que celle 
correspondant à une cristallisation normale. On a 


o 


(2) Ce = (Tr — gt, 


Dans ces équations C est la concentration initiale, k le coefficient de 
distribution, z le nombre de longueurs de zone cristallisée et g le rapport 
de la longueur de la partie cristallisée et refondue, x, à la longueur totale 
du barreau, X. Comme en cristallisation de zone la partie purifiée est à 
l’état liquide on ne peut parler que de concentration moyenne, C, en impu- 
retés. C peut être calculée. C; étant la concentration en impuretés rela- 
tive à la partie liquide non purifiée et ! la longueur de la zone fondue, 
on peut écrire 

fusion de zone : 


Ca + Cil+ GX — 7 —1) = CX el C=#XC:; 
cristallisation de zone : 
Czx + Ci(X — x) = CX et CCE. 


En exprimant C à partir des équations (1) et (2), on a 
‘fusion de zone après un passage : 


1 


(3) ne UT (ets); 


87 
Co 
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cristallisation de zone après un passage : 


(4) | £ 


IQ 


—=i1—(1—g)f. 


En prenant k = 0,1, g = 0,5, x — X/2 et z — 5, le nombre total de 
longueurs de zone étant 10, on trouve pour la fusion de zone : C/C = 0,45 
et C/C, = 0,32 et pour la cristallisation de zone : C/C, = 0,19 et C/C= 0,13. 

Ainsi la cristallisation de zone présente l’avantage sur la méthode de 
la zone fondue de produire pendant le même temps et en quantité égale 
une substance de plus grande pureté. 


MONTÉE À" 





Fig. 1. 


L'appareil de cristallisation de zone mis au point est représenté sur la 
figure 1. Il comporte essentiellement un ensemble réfrigérant percé d’un 
trou et constitué par un cylindre d’aluminium serré entre deux « friga- 
plaques » fournissant des frigories par effet Peltier. Le tube, déplacé lente- 
ment, comporte à sa partie inférieure deux robinets qui permettent de 
prélever la partie de la substance dans laquelle se sont concentrées les 
impuretés. Ainsi plusieurs passages peuvent être effectués. 

Le bon fonctionnement de cet appareil a été mis en évidence par la 
décoloration complète, au bout d’un seul passage, d’une solution verte 
à 0,005 %, de diphénylthiocarbazone dans le benzène sur les 4/5 de la 
longueur du tube ainsi que celle d’une solution à 0,003 % de bleu de 
bromophénol dans l’eau. | 

L’étude d’une solution à 2 % d’acide acétique dans le benzène, substance 
test (?), conduit aux résultats rassemblés sur la figure 2. La courbe du 
haut obtenue par G. Bertholon (*) correspond à un passage en zone fondue. 
Les courbes du bas correspondent à des expériences de cristallisation de 
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zone effectuées à différentes vitesses. Ces résultats confirment bien les 
prévisions théoriques. La comparaison des coefficients de distribution 
rassemblés dans le tableau I appelle les remarques suivantes : 





TABLEAU I. 

V = 7 cmh. V = 4,8 cm/h. V =1,5 cm/h. 
a RS en 

g- k. g. k. g._ . …. k. 
0,12 0,12 0,13 0,08 0,10 0,08 
0,22 0,09 0,23 0,08 0,19 0,08 
0,30 0,09 0,34 0,08 0,29 0,08 
0,42 0,09 0,47 0,13 0,46 0,10 
0,48 O, II 0,57 0,16 0,61 0,09 
0,65 0,16 0,66 0,17 0,73 O,I1I 

0,73 0,34 0,792. 0,24 _ — 


= = 0,82 0,88 nn. 2. 


Quelle que soit la vitesse, lorsqu’on ne dépasse pas la moitié du tube, 
k est constant et voisin de o,1. Par la suite k augmente rapidement du 
fait de l’augmentation de la concentration en impuretés dans la phase 
liquide. A faible vitesse cependant k reste constant pour les 3/4 de la 
longueur du tube. | 
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On remarque que le coefficient de distribution est voisin de 0,3 dans 
l'expérience de fusion de zone alors qu'il est égal à o,1 pour les expériences 
de cristallisation de zone. Ce fait est probablement dû à la trop forte 
concentration en acide acétique de la zone fondue qui représente un faible 
volume pour la dissolution des impuretés. L’appareil de cristallisation de 
zone réalisé semble donc permettre d’atteindre le coefficient de distri- 
bution limite, coefficient auquel ne conduisent pas toujours les expé- 
riences plus difficiles à réaliser de fusion de zone à basse température. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() E. F. G. HERINGTON, Zone Melting of Organic Compounds, Blackwell Scientific 
Publications, Oxford, 1963, p. 14 et 15. 

() H. ScxiLpKNECHT, Zone Mclling, Verlag Chemie Academic Press, Weinheim/Bergstr., 
New York and London, 1966, p. 136. 

6) R. PERRIN et G. BERTHOLON, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1964, p. 1726. 


(Laboratoire de Chimie générale II, Faculté des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Préparation et caractérisation des phénates de rubidium 
et césium. Note (*) de Mile Marie-Françoise BERNY, présentée par 
M. Georges Champeticr. 


Les phénates de rubidium et césium sont préparés à l’état pur. Ils sont caracté- 
risés par dosages acidimétrique et ultraviolet. On donne leur point de fusion, 
leurs spectres d'absorption infrarouge et ultraviolet, et leur spectre de diffraction X. 


Les phénates de lithium, sodium et potassium sont assez souvent utilisés 
en synthèse, cet 1l peut être intéressant de comparer le comportement 
des phénatcs de rubidium et césium à celui des autres phénates alcalins. 
C’est dans ce but que nous avons préparé et caractérisé de tels composés. 

Pour les préparer, nous avons fait agir une solution alcoolique 
d’hydroxyde de rubidium ou de césium sur une solution alcoolique de 
phénol de concentration équivalente. Les hydroxydes étaient des produits 
commerciaux que nous avons préalablement titrés. 


L’élimination de l’eau et de l’alcool est réalisée par distillation sous vide; 
pour cela, le mélange réactionnel est maintenu dans un bain thermo- 
régularisé, dont on augmente progressivement la température au cours 
du séchage sans jamais amener le produit de la réaction à l’état fondu. 
C'est ainsi que la température est d’abord fixée à 80°C pendant plusieurs 
heures, puis à 100 et enfin à 130°C. Entre chaque opération de séchage, 
le produit est refroidi et pulvérisé à l’intérieur d’une boîte à gants: 

Les composés ainsi obtenus ont l’aspect d’unc fine poudre blanche, très 
hygroscopique, et oxydable à l’air. Le dosage acidimétrique du rubidium 
et du césium donne respectivement 47,96 + 0,25 pour 47,89, et 59,08-+0,30 
pour 58,83. Par ailleurs, un dosage par spectrophotométrie ultraviolette (') 
nous a permis de déterminer la proportion de C;H;0 dans le composé. 


Nous avons montré en cffet que, pour la longucur d’onde de 270 mu, 
l’absorption d’une solution de phénate était proportionnelle, à 2 % près, 
à la quantité de C;H;0 présente. Nous trouvons ici : , en C; H:0 : 
50,60 +r pour 52,11 dans le cas du phénate de rubidium, et 41,30 +1 
pour 41,17 dans le cas du phénate de césium. Ces résultats permettent 
d'assurer que l’on a bien obtenu les composés C;H;,0 Rb ctC,;H;0 Cs, 
et non des associations du type C:H;0 M, MO, x H,0 (M étant un métal 
alcalin), pour lesquels on pourrait avoir un pourcentage théorique en métal 
comparable à celui des phénates, mais un pourcentage en C;H;0 abso- 
lument différent. 
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Les points de fusion des composés ont été déterminés à partir de plusieurs 
grammes de ces substances. Nous trouvons pour le phénate de 
rubidium 304 + 20C et pour celui de césium 154 + 20C. Si l’on compare 
ces valeurs à celles des autres phénates alcalins, déjà données dans une 
précédente publication (*), on observe une diminution continue de la 
valeur du point de fusion lorsqu'on va du phénate de lithium (F 4760C) 
au phénate de césium (F 1540C). Seul le phénate de rubidium fait exception 
et fond à une température légèrement supérieure à celle du phénate de 
potassium. 

Les spectres d'absorption infrarouge de ces composés dispersés dans du 
bromure de potassium, ont été effectués avec un spectrophotomètre «Perkin- 
Elmer », modèle 337. Entre 1300 et 4oo cm", ces spectres présentent toutes 
les bandes d’absorption caractéristiques des phénates alcalins (?); ainsi 
apparaissent les bandes suivantes : 450-455 cm, 520-530, 700-705, 770 
et 1300-1310 cm ‘. Par ailleurs, une forte bande d’absorption au voisinage 
de 3 300 cm ‘ permet de penser. que ces composés sont associés à l’état 
solide, tout comme le phénol ordinaire. Les spectres d’absorption ultra- 
violette, effectués à partir de solutions aqueuses de concentration voisine 
de 2,8.10 * mole/l présentent deux maximums d’absorption à 270 et 275 mu 
qui correspondent à la présence de phénol dans la solution, un maximum 
à 235 mu et un épaulement au voisinage de 287 mx dont les intensités 
respectives varient au cours du temps. Ces bandes correspondent en effet 
aux ions C;, H;07 (*) qui disparaissent au fur et à mesure de la dissolution de 
l’anhydride carbonique de l’air. Si l’on opère avec des solutions 10 fois plus 
concentrées ou bien en l’absence totale d’anhydride carbonique, seules 
sont présentes les bandes d’absorption de l'ion phénate à 235 et 287 my. 
Dans ces conditions, les phénates de rubidium et césium sont totalement 
dissociés. 

Enfin, nous avons obtenu les spectres de diffraction X des phénates 
de rubidium et césium en plaçant les échantillons de ces composés dans des 
tubes de Lindemann. Nous avons employé une chambre de Debye-Scherrer 
de 57,3 mm de diamètre, et. le rayonnement K, du cuivre. Nous donnons 
dans le tableau suivant les distances réticulaires obtenues : 


Distances réticulaires (en angstrôms). 


(TF, très forte; F, forte; M, moyenne; î, faible) 


C,H, 0 Rb. C,H,0 Cs. 

2 on eo 2 
TF 11,7 Î 3,39 F 11,4 Î 3,16 
Î 8,0 F 3,10 TF 9,0 Î 2,94 
M 6,4 F 2,92 TF 5,4 M 2,8: 
Î 4,72 Î 2,82 f 4,79 Î 2,54 
Ï »26 Î 2,05 F 3,98 Ï 2,51 
F 3,74 M 2,58 F 3,706 f 2,22 
Î 05 Î 2,45 Î 3,60 Î 3,13 

Î 3,33 Ï 2,06 

Ï 3,24 Ï 2,01 
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L'ensemble des raies des spectres de diffraction X PÉTREERE de carac- 
tériser les substances préparées. . 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

(‘) M. O. BERREST, Diplôme d'Études supérieures, Lyon, 20 mai 1966 (à paraître). 

Œ) A paraître. 

6) D. H. WizzraMs et I. FLEMING, Spectroscopic methods in organic chemislry, Mc Graw- 
Hill, Publishing Company Limited, London, 1966, p. 29. 


(Laboratoire de Chimie générale II, Faculté des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la température de fusion et la conductivité élec- 
trique du nitrate de césium liquide et solide. Note (*) de MM. Micnec 
Bizouarn, Pierre CERisiEr et JACQUES PanraLoni, présentée par M. René 
Lucas. | | 


On détermine la conductivité électrique spécifique en fonction de la température 
du nitrate de césium. 

La température de fusion a été trouvée à 404°C. L’existence d’un point de tran- 
sition à 4150C semble prouvée. L’emploi d'échantillons de puretés différentes 
permet de calculer les énergies de formation et de migration des défauts assurant 
la conductivité à l’état solide. 


Les sels utilisés, convenablement desséchés, sont des produits « Prolabo 
pur » recristallisé ou « Koch Light 3 N », de puretés différentes. 

Les valeurs trouvées dans la littérature pour la température de fusion 
du nitrate de césium ne concordent pas. Blander (') donne 414°C ainsi que : 





Fig. 1. — Résistance du liquide en fonction de la température. 


le Handbook of: chemistry and physics (*). Plus récemment Markov () 
trouve 4050C. Nous nous sommes donc d’abord proposé en étudiant les 
variations de la conductivité électrique lorsque le sel passe de l’état liquide 
à l’état solide, de préciser la valeur de sa température de fusion. 

Nous avons donc réalisé une première expérience en attendant la cristal- 
lisation à 4140C. Le sel porté initialement à 440°C a été refroidi par paliers 
de température jusqu’à 414°C. L’intervalle entre chacun d'eux est 
d'environ 20°C et leur durée est de 15 mn, sauf à 4140C où elle atteint 24 h. 

La cristallisation se traduisant par une augmentation considérable 
de la résistance du volume de sel étudié (plusieurs dizaines ou centaines 
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de fois) nous aurions dû observer à 414°C, ou dans son voisinage, un 
accroissement important de la. résistance. Or nous avons observé une 
_ variation de 10 % seulement (fig. 1). | 

Devant l’absence de cristallisation nous avons continué à refroidir, la 
résistance varie alors sensiblement avec la même pente que pour t supé- 
rieur à 41400, c’est-à-dire comme dans le liquide. La forte augmentation 
de résistance se produit à 404°C qui semble être la valeur de la température 
de fusion. 

Pour étudier plus en détail ce qui se passe entre 414 et 404°C, nous avons 
recommencé l'expérience plusieurs fois en ne faisant pas de palier de 








Fig. 2. — Résistance du liquide en fonction de la température. 


(1) Constante de cellule : 20,03; 
(2) » » : 20, 17. 


température à 414°C. Grâce à cette façon de procéder nous avons pu mettre 
en évidence (fig. 2) un changement de pente vers 4150°C. 


La conductivité est en effet représentée par les équations 


2=5,8exp] TT | pour £>415°C 
et | 
3 370 
a — 6,65 exp| — AT pour &<415°C. 





‘étude de la conductivité électrique montre donc que la température 
de fusion est de 404°C; la température de 4159C indiquée par certains 
auteurs serait celle d’un point de transition dont l’origine est certainement 
d'ordre structural. 

Nous avons ensuite étudié la conductivité électrique 5 du nitrate de 
césium solide. La figure 3 représente les variations du logarithme de 6 
C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 2.) ‘ | Série C — 10 
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en fonction de 1/T pour deux échantillons de puretés différentes. Le sel 
solide est obtenu par la méthode déjà utilisée pour l’obtention du nitrate 
de sodium (*). 

La conductivité est indépendante du degré de pureté à hauté tempé- 
rature, mais par contre a une nette influence à basse température, l’échan- 
tillon le plus pur ayant la conductivité la plus faible. Cependant à basse 
température l'énergie d’activation, mesurée par la pente, est la même 
pour les deux échantillons. 


Log T(ri'enr“) 


-3 


“4 


-$ 





10° 
16 15 16 17 18 19 2 21 22 T 


Fig. 3. — Logarithme de la conductivité en fonction de 1/T. 


_ On peut donc penser (*) qu’à haute température on mesure la conducti- 
vité intrinsèque représentée par la loi de la forme 


| | 
2 
pm 9 


F— Co EXP — — y 


où W et U sont respectivement les énergies de formation et de migration 
des défauts qui assurent le transport ionique du courant. Le nombre de 
défauts existant dans le cristal pur à basse température est négligeable 
devant celui créé par les impuretés. 

Ce nombre est donc constant, et la conductivité extrinsèque est alors 
représentée par une loi de la forme 


cap] — 47 | 


On peut donc calculer les valeurs de W et U : 


W = 14 200 cal | et U = 17 100 cal. 
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et la conductivité intrinsèque est représentée par ‘ 
_ | | __ 24 200 
G—1,3.10 exp] ET | 


Des mesures faites sur des pastilles comprimées à 3,5 t/cm° ont donné 
des valeurs de W et U identiques. 

L'étude de la conductivité du nitrate de césium dopé par une quantité 
connue d’impuretés permettra de préciser la nature des défauts assurant 
le transport du courant. 


(*») Séance du 7 décembre 1966. 

(:) M. BLANDER, Molten Saït Chemistry, John Wiley and Sons, 1964, p. 569. 

(°) Handbook of chemistry and physics, Chemical rubler publishing. Co. 41 St RCE 
1959-1960, p. 563. | 

(3) Markov. Ukrain. Khim. Zh., 31, n° 2, 1965, p. 182. 

(*») M. BrzouarD et P. CERISIER, Compiles rendus, 262, série C, 1966, p. 1. 

(5) Encyclopedia of Physics, vol. XX, Ionic conductivity by A. B. LiIDIARD, 1957, p. 566. 


(Laboratoire de Physique M. P. C. 3, 
place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Pouvoir rotatoire magnétique (effet Faraday) 
de quelques composés carbonylés «-acétyléniques aliphatiques du type 
R—C=C—C(X)—0. Note (*) de Mme Pauze CasrTax et M. JEAN-FRançors 


 Lavarre, transmise par M. Fernand Gallais. 


L'étude magnétooptique d’une vingtaine de composés carbonylés acétyléniques 
du type R—C=C—C(X)=0 montre que l’exaltation de rotation magnétique E 
attribuée à la présence du motif conjugué (C=C—-C—0O) dans ces molécules varie 
de manière significative avec la nature de X. Cette évolution reflète celle du motif 
lui-même dont la liaison CX fait, en réalité, souvent partie. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons rapporté les résultats magnéto- 
optiques relatifs à l'étude de quelques cétones &-acétyléniques aliphatiques 
[R—C=C—C(R’)—=01]. Nous avions admis (*) que, pour ces composés, les 
perturbations que le radical R’ fait subir aux divers paramètres (charges 
et indices de liaison x) destinés à décrire l’état électronique de la molécule 
pouvaient, en première approximation du moins, être négligées. 

Dans le but de confirmer ou d’infirmer cette hypothèse de calcul, nous 
avons généralisé notre étude magnétooptique en choisissant des sub- 
stituants X d’électronégativité aussi différente que possible de celle du 
radical R’(X=—OH, OR, H, Cl). 

Les préparations de ces composés sont classiques [(*), (*), (*)] et nos 
constantes physiques se sont avérées être en bon accord avec les données 
de la littérature. 

Les mesures magnétooptiques ont été effectuées à l’aide du nouvel 
appareillage dont dispose le laboratoire (*) : nous avons opéré à la tempé- 
rature de 20°C dans la radiation jaune du spectre d'arc du mercure 
(À = 0,578 pi). : | 

Figurent dans le tableau I les valeurs (A) des rotations magnétiques 
moléculaires expérimentales, les valeurs théoriques (B) de cette même 
grandeur évaluées à l’aide de la systématique de rotations magnétiques 
de liaisons de Gallais et coll. [(*), (“)] et la différence E —(A)—(B) qui 
représente l’exaltation de rotation due à la présence d’un motif conjugué 
dans la molécule (°). | 

Nous avons rappelé en tête du tableau I la valeur moyenne de E obtenue 
dans le cas des cétones &-actétyléniques (X = R’) (*). 

Nous avons, pour le calcul de (B), tenu compte du fait que la rotation 
de la liaison (C—O) non conjuguée varie assez sensiblement d’un type 
de composés à l’autre : ces valeurs de p(C—O), extraites d’une étude 
antérieure (*), sont réunies dans le tableau IT. | 

Discussion DES RÉSULTATS. — Nous pouvons constater, à l’examen 
du tableau I, que E ne demeure pas constante, puisqu'elle varie de 
+ 26 urd pour les acides à + 12 &rd pour les cétones. 
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19 Ce fait n’est pas surprenant, puisque nous avons pu montrer tout 
récemment (!°) que la greffe d’un substituant X autre que R’ sur le motif 
conjugué (C=C—C—O) se traduit par des perturbations non négligeables 
et surtout non comparables entre elles de la répartition des électrons % 
dans les molécules étudiées. La liaison (C—X), prenant un certain caractère 
de multiplicité lorsque X est différent de H ou de R, s’intègre au système 
conjugué si bien que pour chaque substituant X on a en réalité affaire à 
un motif conjugué nouveau. 


2° L’examen simultané des tableaux I et II montre de plus que E varie 
exactement dans le sens inverse de p(C—O). Ceci semble surprenant car 
on pourrait sans doute s’attendre au contraire à ce que les électrons 7 
de la liaison (C—0O) qui se prêtent à la délocalisation la plus poussée 
soient ceux qui, dans la liaison localisée, soient les plus mobiles, c’est- 
à-dire ceux dont l’activité magnétooptique soit la plus grande. 


TABLEAU I. 
Composés. | | (A). .… (6). E. E,;oyen 

X=R’ — — — 12+4(!) 
X = CI : ‘ 

CH —C=C—C(C=O........... 700 681 19 | ie 

Cs Hii—C=C—C(C = 0. . ec... 770 754 16 st 
X=H : 

CC: Hs —C=C—C(H)=0........... 589 573 16 | 

C5 Hu1—C=C—C(H)=0........ ,... 665 647 18 18+2 

Ce Hi3—C=C—C(H)=0............ 739 720 19 \ 
X=OR : 

CG: Hs —C=C—C(OC: Hz) =0....... 827 801 26 

Cs Hii—C=C—C(OCH:) =0 ........ 749 728 21 | 

C5 Hi —C=C—C(OC: H:)=0....... 823 801 22 ES 

Cs Hu —C=C—C(OC:H:)=0........ 895 874 21 Lu 

C6 H13—C=C—C(OC: H:)=0........ 900 874 26 | 
… C6 His —C=C—C(OCs H7) =0........ 971 947. 24 
X = OH : 

CG: Hy—C=C—C(OH)=0.......... : 612 586 26 

C5 Hu —C=C—C(OH)=0.......... 686 658 28 | 26+ 2 

C6 His —C=C—C(OH) =0........... 757 732 25 

TABLEAU Il. 

Fonction. p(G=0O). Fonction. p(C=0). 
Cétone................ 41,7 | Steria des 33,8 
Chlorure d’acide....... 38,8 ACIdO: sem eds 32,2 
Aldéhyde.............. 35,s 


Il ne faut pas perdre de vue cependant que dans le calcul des p(C—0) 
localisées on fait porter arbitrairement sur la liaison (C—O0) — faute de 
pouvoir faire mieux — l'effet de toutes les modifications de structure qui 
interviennent lorsque la liaison % prend naissance. C’est ainsi, en parti- 
culier, qu’on assimile la rotation de la liaison (C,,—X) à celle de la liaison 
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(Cw—X) et que cette assimilation ‘est d’autant moins légitime que X est 
plus électronégatif. Il se pourrait que, si l’on savait évaluer correctement 
l'influence de ce changement d’hybridation, on fût amené à classer les 
(C—0) isolés et les (C—0) conjugués de manière plus parallèle. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

(:) P. CASTAN et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1715. 

(@) À. Juc et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 4oo1. 

() R. A. RAPHAEL et F. SONDHEIMER, J. Chem. Soc., 1950, p. 115. 

(9) E. R. H. Jones, L. SKATTEBOL et M. C. WuiTING, J. Chem. Soc., 1957, p. nos 
(6) À. O. Zoss et G. F. HENNION, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 1152. 

(6) D. Vorcr, M.-C. LABARRE et R. TurpiN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3633. 
(7) F. GazLais et D. VoierT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 70. 

(8) F. Gazzais, D. Voicr et J.-F. LABARRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 2157. 
() J.-F. LABARRE et F. GALLAIS, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1935. 

(1) P. CasraN et J.-F, LABARRE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 80. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude au microscope électronique de la réduction de 
l’oxyde de nickel par l'hydrogène. Note (*) de M. Henri Cnarcosser, 
Mne Gisèce Daruai, M. Rocer FRéry et Mme CuRISTIANE LeccercQ, trans- 
mise par M. Marcel Prettre. 


L’examen microscopique d’échantillons de NiO partiellement réduits à différents 
taux a été effectué avant ou après élimination du nickel métallique. Le cas où une 
germination artificielle précède la réaction a également été considéré. Les résultats 
obtenus confirment que la réduction se développe à partir d’une faible fraction 
de la surface disponible et montrent que l’interface oxyde-métal constitue une zône 
fortement déchiquetée. De plus, pour les taux de réduction inférieurs à 82 %, là 
réduction n’affecte pas tous les grains. La nature et la OP RIPAUOR des centres de 
nucléation sont discutées. 


Bien que la réduction de l’oxyde de nickel par l'hydrogène ait été mainte 
fois étudiée, il a fallu des données récentes et notamment les analyses 
cinétiques de Delmon (‘) pour que son caractère topochimique soit claire- 
ment mis en évidence. Toutefois, la nature et la répartition des centres 
qui sont à l’origine de la foeiation des germes, les caractères de l’inter- 
face réactionnel métal-oxyde, restent à préciser. La microscopie électro- 
nique, déjà utilisée par Cech (?) dans le cas d’un monocrnistal et pour des 
conditions particulières de réduction, doit permettre de répondre en partie 
à ces questions. 

Les caractéristiques de l'oxyde initial, obtenu par décomposition de 
Ni (NO:):, 6 H:0 à 9500C, et de la thermobalance utilisée pour suivre sa 
réduction, sont décrites en détail par ailleurs (*). Des échantillons d’oxyde 
partiellement réduit ont été préparés à 2200C, sous. pression d’hydrogène 
de 500 torr, la vapeur d’eau formée étant condensée dans un piège à azote 
liquide. Un traitement thermique de 15 h à 2200C, sous vide de 3.10 * torr, 
précède la réaction. Il convient de souligner que les conditions opéra- 
‘toires sont telles qu’on peut obtenir les données cinétiques vraies (*). 
La réaction est bloquée par trempe, au taux d’avancement choisi, et le 
produit mis à l’air dans des conditions évitant sa réoxydation brutale (*). 
Les échantillons sont alors examinés au microscope électronique type 
« JEM:-5 Ÿ », avant et après élimination du nickel métallique. Pour cette 
dernière opération, l’utilisation d’un mélange brome-méthanol, à 10 % 
de brome en volume, permet une extraction sélective et complète du 
métal. 

L'oxyde initial se présente en grains assez réguliers de diamètre voisin 
de 1 (fig. 1). Jusqu’à un taux de réduction de 30 à 40 %, on ne note 
pas de modification de la forme des grains. Le nickel ne se sépare donc 
pas de là matrice d’oxyde dans laquelle il est fortement retenu. Quand le 
taux de réduction atteint 5o %, on constate un début d’agglomération. 
Ce phénomène qui s’accentue par la suite, apparaît très nettement sur 
les échantillons réduits à 82 % (fig. 2). Le frittage se produit par soudure 
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des particules de nickel issues de grains voisins d'oxyde. Un tel effet est 
évidemment d'autant plus marqué que le taux d'avancement de la réac- 
tion est plus important. 
_ La comparaison des figures 3 à 5, obtenues après élimination du nickel 
métallique, à celle de l’oxyde initial permet les observations suivantes. 
À 18% de réaction, le phénomène n'intéresse qu’un petit nombre de 
grains dont une fraction importante est par conséquent fortement réduite. 
Il est possible que quelques grains soient déjà complètement transformés 
en ‘nickel; le cliché n’en rend évidemment pas compte puisque l’extrac- 
tion par le mélange brome-méthanol les élimine. Le nombre de grains 
qui semblent être intacts, devient très faible quand le taux de réduction 
atteint 82 %. En outre, lorsqu'un grain est attaqué, la réduction ne 
progresse pas uniformément sur toute sa surface, mais se développe à 
partir d’une faible fraction de celle-ci. Le nickel apparaît donc bien sous 
forme d’îlots jouant le rôle de germes pour la suite de la réduction. La non- 
formation d’un film métallique superficiel semble être encore confirmée 
par la diffraction des électrons. En effet, le diagramme, obtenu par réflexion, 
de la surface de l’oxyde réduit à 8 %, comporte les seules raies de NiO. 
En ce qui concerne la nature des centres de nucléation et leur loca- 
lisation, on peut formuler plusieurs remarques. Tout d’abord la chimi- 
sorption de l'hydrogène par l’oxyde de nickel a été étudiée au voisinage 
immédiat de la température de début de réduction (*). Le taux de recou- 
vrement est très faible et l’adsorption aurait lieu sur les trous positifs Ni**, 
associés à la non-stæœchiométrie de l’oxyde, qui constitueraient les sites 
de prénucléation de la phase métallique. À l’appui de cette hypothèse, 
notons que la réactivité de notre oxyde est très inférieure à celle des échan- 
tillons étudiés par Delmon qui ont été préparés d’une manière semblable (*). 
D'ailleurs la stœchiométrie de nos préparations est particulièrement 
bonne. De plus, un traitement préalable à basse température (<< 1000C) 
conduit à une vitesse de réduction de 25 % plus élevée que le traitement 
habituel à 2200C. Ce résultat peut être expliqué par la désorption à 2200C 
de microtraces d'oxygène superficiel excédentaire, avec réduction consé- 
cutive d'ions Ni** en Ni°*. Par ailleurs, l’ordre dans lequel les grains sont 
attaqués ne semble pas dépendre de leur géométrie, car les grains intacts 
après réduction partielle ont une taille identique à la moyenne obtenue 
pour le produit initial, et leur forme n’a rien de particulier. Afin de savoir 
si la réduction débute à des angles de cristaux ou autres défauts tels que 
fissures, etc., comme le suggèrent les travaux de Cech, nous examinons 
actuellement des répliques d’échantillons réduits à de faibles taux. Les 
hypothèses d’une influence prépondérante pour la nucléation de défauts 
ponctuels ou microscopiquès ne sont pas contradictoires, car il est possible 
que les sites Ni**, très peu nombreux, se situent préférentiellement en 
des zones particulières de la surface. Enfin, nous pensons que l’existence 
d'interface oxyde-oxyde entre grains voisins doit avoir une influence 
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Fig. 1. 
Fig. 1. — NiO initial (GX 5 000). 
Fig. 2. — NiO réduit à 82 % (GX 5 000). 





Fig. 3. 


Fig. 3. — NiO réduit à 18 % après extraction du nickel (G x 20 000). 
Fig. 4. — NiO réduit à 51 % après extraction du nickel (G X 20 000). 





Fig. 5. Fig. 6. 


_ Fig. 5. — NiO réduit à 82 % après extraction du nickel (G X 20 000). 


Fig. 6. — NiO réduit à 18 % après extraction du nickel 
(cas de la germination artificielle). (G X 20 000.) 
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importante. Ces interfaces peuvent empêcher l’accès de sites d'attaque à 
l'hydrogène donc diminuer la réaction, ou, tout aussi bien, être l’objet 
de perturbations locales la favorisant. En effet, les grains d'oxyde ont 
une forte tendance à se coller les uns aux autres pour se rassembler en 
agrégats, ce qui implique l’existence de forces dont la nature semble 
encore inconnue. Les expériences décrites ici ne donnent pas d’infor-. 
mations sur ce phénomène, les échantillons étant dispersés aux ultrasons 
avant l'observation microscopique. 

L'examen des figures 3 et 4 indique encore que l'interface oxyde-métal 
formé lors de la réaction constitue une zone fortement déchiquetée. 

Les résultats précédents donnent à penser qu'il est possible d’accé- 
lérer considérablement la réduction en créant artificiellement une inter- 
face réactionnelle occupant toute la surface de tous les grains. Après 
traitement de l’oxyde à température (3500C) suffisante pour engendrer 
des germes de nickel, la vitesse de réduction est effectivement multipliée 
par un facteur 6. La comparaison des figures 3 et 6 montre qu'après germi- 
nation artificielle, l’attaque progresse à partir d’une plus grande partie 
de la surface. Mais, le facteur d'accélération obtenu demeure éloigné de 
celui qu'on saurait théoriquement atteindre, étant conse qu'un nombre 


important de grains est encore inattaqué. 


æ * 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(*) B. DELMoN et coll., Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 590; 1966, p. 911 et 3073. 
() R. E. Cecu, Trans. Met. Soc. A. I. M. E., 1959, p. 769. 

(8) R. FRETY, Thèse (à paraître). 

(+) J. D. Corron et P. J. FENSHAM, Trans. Faraday Soc., 59, 1963, p. 1444. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse du C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCIIIMIE. — Substitution d’une électrode de verre à une électrode 
à hydrogène, dans une pile à jonction liquide. Note (*) de M. JEAN-CHaRLEs 

 Pariaun, Mlle Joserre Duuas et M. Rocer MauGer, présentée par 
M. Georges Chainpetier. | 


On compare les deux expressions donnant la force électromotrice de deux piles, 
comprenant toutes deux une électrode réversible : Hg/calomel saturé; l’une des piles 
comprend une électrode à H, l’autre comprend une électrode de verre. On montre 
qu’il est possible d’obtenir une relation entre la f. é. m. de la pile avec électrode de 
verre, et celle de la pile comprenant l’électrode à Hi. 


Par analogie avec les calculs effectués sur les f. é. m. de deux piles sans 
jonction liquide, comprenant toutes deux une électrode réversible Ag/AgCl, 
et l’une, une électrode à hydrogène, tandis que l’autre comprend une 
_électrode de verre (‘), on cherche une relation entre les f. é. m. E et E’ 
des piles Jet IT : - 


(1) : Pt, H, /IICI (m) solvant organique (X) :KCI Hors CL—Ilg 
/ eau (Y) F (au) 
(Il) Électrode Ps (m) avant organique (X) ; :KCI saturé ff: CL—lTllg 
de verre eau (Y) # (eau) 


Les forces électromotrices de ces piles s’expriment respectivement : 


(A) E — Eit; — k logacr-— k logarr+ + E,— Et; + E; —# log &r+ ; 
(B) E'=— Et; + k logac-+ EŸ + k' log a+ — E;=— Eit; + E? — E ; + f:! logan+ ; 


E; est le potentiel de jonction liquide, entre la solution KCI saturée et 
l’électrolyte : HCI (m)._ s 

1, est la somme du potentiel standard d’une électrode au calomel et 
du terme (— klog 4), constant, puisque se rapportant à la solution 


saturée de KCI. 


En éliminant le terme log a,+ entre les relations (A) et (B), on obtient 


| ke, Met, Le M 
(C) En DE+ EN + DEN+ — 





E;=aE'+6+6;; 


À: ; | 
(D) aæm—ps  Pæ(a+i)Ek—aE,  B;=(e+i)E,. 


Les expressions (D) montrent bien que k’ est considéré comme une 
constante, ce qui implique que les relations établies entre E et E’ ne seront 
valables que dans le domaine où la courbe d’étalonnage de l’électrode de 
verre [E’= f(pH)] sera une droite. | 

Le coefficient « est propre à l’électrode de verre, puisqu'il ne dépend que 
de k et k”. On peut le comparer au coeflicient a des piles sans jonction 


liquide (‘). 
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Le coefficient $ est bien une constante, car Ex, est constant par défi- 
nition, et qu’on admet que la valeur de Ey reste constante pendant la 
durée de la mesure. Les coefficients $ et 6; dépendent pour leur part du 
couple : électrode de verre/électrode calomel, le premier étant exprimé 
à l’aide de « et de E;, ainsi que de Ey,, le second à l’aide de E,. Le terme 8; 
dépend de l’électrolyte par E. 

La relation (C) n’est donc pas linéaire. Elle diffère en cela de la relation : 
E — aË"+- b, trouvée pour une pile sans jonction liquide ('). Le terme 8 
de la relation (C) est calculable si l’on détermine préalablement les termes E! 
et &. Il peut également être éliminé, si l’on prend pour référence une solution 
de HCI de molalité mn, à laquelle s’applique la relation (C) 


(E) En=aEr+6+f6;n; 
(F) | E=a(E'— n) + En+6;— B;n- 


La relation (F) pas plus’ que la relation (C), ne permet le calcul direct de E 
à partir de la mesure de E”, puisque le terme E; reste inconnu. 

La détermination expérimentale de &, que ce soit à partir de la relation (C) 
ou à partir de (B), par l'intermédiaire de k”, nécessite qu’on puisse consi- 
dérer E; comme une constante. Expérimentalement, on maintient E; aussi 
constant que possible en utilisant comme électrolyte des solutions de HCI (m) 
et KCl(m'), de force ionique 4. — m + m'— Cite, avec m'> m. Dans ces 
conditions, & est la pente de la droite : E — f(E"), et k’ est la pente de la 
droite E’= f(logau+). Dans ce dernier cas, loga,+ est obtenu par mesure 
de pH; on peut également l’atteindre par calcul en supposant que 
Yu+ = Yna. Le coefficient moyen d’activité de HCI en mélange HCI + KCI, 
est calculable à partir de la relation (*) 


log Yno == 108 Yhc + Am. 


On pourra donc calculer la valeur de &, sans que la mesure de pH soit 
nécessaire, et ceci quel que soit le milieu. | 

En milieu aqueux, il est possible de se servir des valeurs de pH. En milieu 
_hydro-organique, il faudrait définir une nouvelle échelle de pH. 
La valeur expérimentale de &« en milieu aqueux est 


Œ——1,00 + 0,005. 


L’équation (F) s’en trouve simplifiée, puisque les coefficients B; et f,n 
sont nuls. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
() J. P. More, P. SEGUELA et J. C. PARIAUD, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1326. 
(C) H.S. HARNEpD et B. B. OwEN, The physical Chemistry of electrolytic solutions, Reinhold 
Publishing Corporation, 3e édition, p. 600 et 748. 
| | (Département de Chimie, 
Faculté des Sciences de l’Université Mohammed- V, 
avenue Moulay-Chérif, Rabat, Maroc.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Quelques propriétés des mélanges d’eau et d’amunes. 
Note (*) de M. Rexé Ganoniaun, présentée par M. Georges Champetier. 


Le produit ionique des mélanges d’eau et de diéthylaminoéthanol passe par 
un maximum très accentué aux environs de 20 % en solvant organique. On observe 
donc un maximum de conductivité dans ces mélanges. L'emploi de l’éthylène- . 
diamine ou de l’éthanolamine conduit au même résultat. La faiblesse des conduc- 
tivités permet la détermination des constantes diélectriques de ces divers mélanges. 


Les fonctions d’acidité des mélanges d’eau et de diverses amines ont 
été déterminées dans le laboratoire. Ces amines qui présentent en solutions 
aqueuses diluées des propriétés très voisines ont des comportements 
très différents en solutions très concentrées. Nous avons rassemblé ici 
quelques données destinées à éclairer ce comportement. En utilisant la 
méthode précédemment décrite (') nous avons déterminé le produit 
ionique k; — (RNH°).(OH”) des mélanges d’eau et de diéthylamino- 
éthanol (DAE). L’électrode d'hydrogène fonctionne correctement dans 
ces milieux et l’extrapolation à force ionique nulle est linéaire en vu‘ 
(4, force ionique). On obtient ainsi, à 20°C : 


% DAE (en masse)....... 8,8 17,8 26,8 35,9 45,4 55,0 65,7 95,8 
Diese res 4,59 4,52 4,66 4,91 5,17 5,57 6,23 7,08 


En utilisant une électrode de repère plongeant dans le liquide de jonction 
on obtient, de plus, les potentiels correspondant à la pile : 


Pi, 1L/solvant mixte/KCI aqueux/calomel 
HCI («) ou NaOH (6) saturé 


Nous avons reporté sur la figure 1 la quantité : fn — (247 — E)/58,2 
(qui, en milieu aqueux s’identifie au pH) pour diverses valeurs de (a) 
ou (b) en fonction de la composition du solvant mixte, pour le DAE et 
pour l’éthanolamine (ETA). Le tracé de ces courbes met en évidence 
la différence de comportement entre les deux amines, le produit ionique 
des mélanges eau-DAËE diminuant assez rapidement au-delà de 40 % 
en DAE. Dans tous les cas ce produit ionique reste inférieur à 10‘ et 
on peut donc considérer que dans une solution de soude o,1 x les ions 
du solvant mixte jouent un rôle négligeable quel que soit le milieu qui 
est donc 10° * x en OH... La figure 1. permet de voir qu’à de telles solutions 
il correspond des potentiels croissants qui varient de façon à peu près 
identique avec le pourcentage des deux amines. Plus exactement, en utili- 
sant les valeurs des coefficients d’activité déterminés lors de la mesure 
du pk;, nous avons reporté (fig. 2) les quantités : fi-logY pour ces diverses 
solutions ainsi que pour les mélanges eau-isopropanol (IPP) (*). On voit 
que, correction faite des interactions électrostatiques (par logY) la réponse 
de la cellule varie avec la teneur en eau à peu près indépendamment de la 


& J : 
158 — Série C C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 264 (9 janvier 1967). 





nature du solvant organique. Ce qui conduit à considérer : a. que les potentiels 
de jonction intervenant dans la pile sont pratiquement très faibles (il 
y a lieu cependant d’effectuer une correction de potentiel de jonction 
dans le cas des milieux eau-IPP qui passe par un maximum de 16 mV 
" vers bo % IPP); b. qu’à teneurs en eau identiques ces solutions de titre 
commun 10 * N en OH" présentent des alcalinités mesurées à l’électrode 
d'hydrogène identiques. Or des milieux ainsi définis comme étant d’égale 





Fig. 1. — Courbes fy1 = f(%) à composition constante en soluté. Les courbes correspondent 


aux concentrations successives : 0,2, 0,1, 0,05, 0,02, 0,01, 0,005 en Na OH et 


en HCI. En pointillé le solvant mixte pur. 


alcalinité conduisent à des résultats différents si on les compare au moyen 
d'indicateurs : les méthodes de fonction d’acidité qui reposent sur cette 
dernière mesure conduisent. donc à .une estimation différente. Ceci tient 
probablement au fait que cette estimation tient compte d’un effet global 
lié à la fois à l’alcalinité du solvant et à son pouvoir complexant vis-à-vis 
des molécules et des ions de l’indicateur; c. enfin, la figure 2 montre que 
le potentiel normal d’une électrode d'hydrogène considérée comme indi- 
catrice d’ions OH- varie linéairement avec logcx,o avec une pente voisine 
de 4 (alors que le potentiel standard de cette même électrode utilisée en 
indicatrice d'ions H;,0+ reste constant). Cette « dérive » de l’électrode 
d'hydrogène est liée aux variations du produit ionique de l’eau avec 
. l’activité (H;0); on la confond souvent avec un potentiel de Jonction. 

D'autre part, les ions du solvant mixte ne dépassant jamais le titre 
10 * N, il est possible de mesurer la conductivité des mélanges d’amines 
avec l’eau. Les résistivités variant extrêmement vite nous avons dû utiliser 
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une échelle logarithmique (fig. 3). La conductivité passe par un maximum 
aux environs de 10 % en solvant organique puis décroît assez rapidement, 
ce qui concorde avec les produits ioniques précédemment mesurés et le 
fait que les mobilités diminuent régulièrement avec la teneur en eau. 
Dans les mélanges eau-acide acétique, par contre, et malgré un produit 
ionique assez faible (*), la conductivité reste plus importante à cause de la 






nd 


Fig. 2. — Mélanges eau-IPP (A), eau-DAE (x), eau-ETA (O). 





| Ya Solvant organique 
Fig. 3. — Mélanges eau-ETD (1), eau-DAE (2), eau-ETA (3), eau-AcOH (4). 


plus grande mobilité de l’ion H;O*. Ces valeurs assez élevées de conduc- 
tivité nous ont permis d’envisager la mesure de la constante diélectrique 
de ces mélanges avec un décamètre DK 03 (voir tableau). La mesure 
n’est pas possible sur toute l’étendue du domaine eau-amine mais nous 
avons assez de résultats pour les comparer avec les valeurs estimées sur 
une variation linéaire depuis l’eau jusqu’à RNH,. On constate ainsi : 

— avec le DAE que la linéarité est suivie dans le domaine accessible 
(60-100 %); | 

— avec l’éthanolamine, la linéarité n’est pas respectée et la valeur de D 
dans l’ETA pure est 31,4 (et non 37,7 comme elle a été reportée); 
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Constante diélectrique de divers mélanges à 25°C 
en fonction du pourcentage en masse. 


1. Mélanges eau-DAE. 


% DAE..... sde 100 94,5 89,0 83,7 78,0. 72,8 67,7 62,5 57,3 59,3 
Disons ihssess. + 9,25 12,8; 16,65 920,0 24,0 927,5 31,0 34,6 38,0 42,5 
Crus ÆO,1ie.). (is 20:22) 

2. Mélanges eau-ETA. 
DEÉTAsS ESS 100 95,0 90,4 85,5 80,5 76,2 
Dis itss bise 31,4 35,0 37,4 40,5 43,8 Voisin de 45,8 

Crises DO; sien ) (+o,2) 

3. Mélanges eau-ETD. ' 

EÉTD::2::00 96,6 91,2 85,9 80,8 74,8 91,0 66,0 61,0 56,0 50,8 


Dis iisorssins 14,4 18,4 22,8 26,7 31,7 35,0 38,8 43,1 47,3 50,8 


4. Mélanges eau-AcOH. 


9, AcOH. . ie 100 95,2 | 


: : ( 
Do ue 6,27 14,0 ÿ **- mesure impossible ... | 


O 
78,7 


— avec l’éthylènediamine (ETD) la courbe s’écarte de. la droite et 
donne des D plus élevées, d’autre part la valeur 14,2 pour l’ETD anhydre 
nous semble un peu élevée : notre montage ne nous permet pas d'opérer 
avec un pareil solvant anhydre mais il est vraisemblable qu’à 250C la 
valeur correspondante de D ne dépasse pas 12,5; 

— avec l’acide acétique enfin, la conductivité est trop élevée pour qu’on 
puisse faire des mesures hors de l’intervalle 95-100 %. Nous ferons remar- 
quer cependant que la mesure nous donne D = 14 pour 95,2 % AcOH 
alors qu’on prévoit D = 9,8 par l’approximation linéaire. Dans ces divers 
cas on ne peut donc pas utiliser cette approximation pour la recherche 
d'éventuelles corrélations entre les propriétés du solvant mixte et la 
constante diélectrique globale. 


: (*) Séance du 19 décembre 1966. 
(:) R. GaBorrAUD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 282. 
() O. FizrAUXx, R. GABoRIAUD et R. ScHAAL, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 989. 
(6) S. Kivpi et À. MERETOJA, Z. Phys. Chem., À, 177, 1936, p. 442. 


(Faculté des Sciences de Paris, Laboratoire de Chimie IV, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la diffusion convective, en régime turbulent, 
à la surface d’un anneau tournant. Note (*) de M. Micnez Dacuener 
et Mme Jane Roserr, présentée par M. René Lucas. 


On étudie, en régime turbulent, à l’aide d’une électrode de platine à anneau 
tournant, les variations du nombre de Nusselt (Nu) en fonction des nombres de 
Re nn (Re) et de Prandtl (Pr). On trouve que Nu est proportionnel à Re 
et ris, 


En régime turbulent, l’expression du flux limite de diffusion sur une 
surface obéit à une relation de la forme (‘) : 


1 
(1) Nu — aK*°Pr'Re. 


Dans cette expression, Nu, Pr, Re sont respectivement les nombres de 
Nusselt, Prandtl et Reynolds; a, un coefficient numérique, variable selon 
la surface; K un coeflicient de frottement, fonction généralement de, Re; 
n, un exposant numérique qui dépend de la loi d'amortissement de la 
turbulence dans la couche de viscosité. À notre connaissance, les études 
expérimentales n’ont pas encore permis de trancher entre les différentes 
hypothèses qui ont été proposées concernant cette loi. 

Nous allons montrer que l’emploi d’une électrode à anneau tournant 
permet de vérifier avec une bonne précision la relation (1) et de préciser 
la valeur de l’exposant n. L’usage d’un anneau tournant plutôt que d’un 
disque nous évite, en effet, de mesurer un courant dont une fraction, plus 
ou moins importante suivant la vitesse angulaire, correspondrait au 
régime laminaire qui persiste dans la région centrale du disque (*).. 

Dans ce but, nous mesurons le courant limite de réduction de l’iode 
(1, +2e—31) sur des électrodes de platine dans une solution n/r0 
en KI et désoxygénée. Les anneaux utilisés pour nos expériences sont 
constitués par la base d’un tronc de cône très aplati (la méridienne coupe 
le plan de base sous un angle de 11°), dont le centre est isolé électriquement, 
raccordé à une tige cylindrique de 6 mm de diamètre. Avant les mesures, 
la surface de platine, obtenue par dépôt électrolytique, est polie à l’alumine 
puis au diamant, ce qui permet d’abaisser la valeur moyenne de la déni- 
vellation quadratique de la surface à 4o + roÀ. Les surfaces latérales 
des électrodes sont protégées par un vernis isolant inerte aux solutions 
utilisées. L'ensemble du dispositif de mesure a déjà été décrit (*). 

Nous définissons ici les nombres de Nusselt, Reynolds et Prandtl de la 
façon suivante : ) 


.Ro + AR Re — 0, 


NAS Dr! Pr — 


ka 

D’ 

avec 1, courant limite de diffusion; R,, rayon de la région inerte du disque; 

AR, largeur de l'anneau, R;:+ AR, rayon total du disque; S,, aire de 
C. R.;, 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 2.) Série C — 11 
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l’anneau; c et D respectivement la concentration dans la solution et le 
coefficient de diffusion de l’ion E;; v, la viscosité cinématique de la solution ; 
Q, la vitesse angulaire du disque; z, le nombre de charges transportées par 
É réaction électrochimique; F, le Faraday. 





510 10°  2402$10° 510 10°  210° 


Fig. 1. — Variation du nombre de Nusselt 
en fonction du nombre de Reynolds pour différentes valeurs du nombre de Prandtl. 
1, Pr = 345; 2, Pr = 510; 3, Pr = 9975; 
4, Pr = 1212; 5, Pr = 1980; 6, Pr — 3440; 7, Pr = 6450. 


La figure 1 donne, en coordonnées logarithmiques, les variations de Nu, 
obtenues à 2 % près avec l’aide de Mile Vanhaecht, en fonction de Re pour 
différentes valeurs du nombre de Prandit comprises entre 345 et 6 450. 
Chaque point représente la valeur moyenne des mesures effectuées pour 
plusieurs concentrations en ions [; comprises entre 1.10 * et 3.r107° moles/l 
avec un anneau de caractéristiques : R, = 4,700 em et AR — 0,257 cm. 


Ces mesures montrent que pour Re>2,7.10° le nombre de Nusselt 
n’est plus proportionnel à Re‘”, ce qui indique que le régime cesse d’être 
laminaire. Cette valeur critique est identique à celle que nous avions déjà 
trouvée avec une électrode à disque tournant (*). Pour des nombres de 
Reynolds supérieurs à 2,7.10*, Nu devient proportionnel à Re°:", résultat 
. conforme aux prévisions de Lévitch (‘) qui admet que le coefficient de 
frottement K est, en régime turbulent, proportionnel à Re”. 
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La figure 2 représente en coordonnées logarithmiques les variations 
de Nu en fonction de Pr pour plusieurs valeurs de Re. Conformément à la 
théorie, en régime laminaire les courbes obtenues sont des droites de 
pente 1/3 (courbes 1 et 2). En régime turbulent, on constate que les droites 





Fig. 2. — Variation du nombre de Nusselt 
en fonction du nombre de Prandti pour différentes valeurs du nombre de Reynolds. 
1, Re = 105; 2, Re = 2.10*; 3, Re = 5.105; 4, Re = 10°. 


(courbes 3 et 4) ont également une pente de 1/3. Ce résultat signifie que 
dans la couche visqueuse l'amortissement de la turbulence est progressif (‘) 
et proportionnel à la distance à la paroi (‘). 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(") V. G. Levirex, Physicochemical Hydrodynamics, Prentice Hall, 1962 (traduit du russe). 
() M. DAGUENET et J. ROBERT, J. Chim. Phys. (sous presse). 

() M. DAGUENET, Thèse, Paris, 1965, Publ. scient. et tech. Min. Air (sous presse). 

() M. DAGUENET et J. RoBERT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1125. 

(5) Lin, Mouton et PUTNAM, Ind. and Eng. Chem., 45, 1953, p: 636 et VIELSTICH, 
- Z. Electrochem., 57, 1953, p. 646. 


(Laboratoire de Physique des Liquides et d’Électrochimie, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e 
et Laboratoire de Chimie physique 
de l’École Supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5e.) 
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MAGNÉTOCHIMIE. — Étude magnétochimique de la réduction du MnO.Y. 
Note (*) de MM. Jean LaBar et JEAN-PauL Gapano, présentée par 
M. Adolphe Pacault. 


Au cours de la réduction chimique et électrochimique du MnO:}, le moment 
magnétique de l’atome de manganèse croît conformément aux structures électro- 
niques successives des ions Mn (IV), Mn (III) et Mn (II) et la température de Curie 
subit une variation parallèle. Les limites de la réduction chimique et de l’activité 

_ dépolarisante du bioxyde semblent être liées à la formation d’une structure anti- 
ferromagnétique qui bloquerait les mécanismes de réduction. 


Des travaux précédents {(*), (*)]ont montré l'influence de l’état de division 
sur les propriétés magnétiques, l’activité dépolarisante et catalytique du 
bioxyde de manganèse et, récemment, une étude magnétochimique (*) 
a été effectuée sur du bioxyde de manganèse ÿ ayant subi une réduction 
électrochimique limitée. | 

RépucTionN cimMiQuE DU MnO:Y. — L’alcool cinnamique en solution 
xylénique permet de réduire, suivant une réaction topochimique, MnO.} en 
un oxyde inférieur qu’on peut formuler de manière simplifiée par MnO,, 
z étant compris entre 1,5 et 2 selon la température de réaction (‘). La 
teneur en manganèse et le degré d’oxydation zx sont déterminés par analyse 
chimique [(), (°)L | 

La susceptibilité magnétique des oxydes ainsi obtenus a été mesurée, 
d’une part à température ordinaire, selon une méthode déjà utilisée par 
l’un de nous (’), d’autre part en fonction de la température, de 77 à 2930K, 
sous atmosphère inerte (hélium) par la méthode de Faraday. Ces oxydes 
sont paramagnétiques et obéissent à la loi de Curie-Weiss malgré une légère 
courbure aux très basses températures de la droite 1/4 = f(T) provoquée, 
soit par l’adsorption, sur l'échantillon, de traces résiduelles d'oxygène 
dans l’enceinte de mesure, soit par l’apparition de ferrimagnétisme : cette 
anomalie devrait faire l’objet d’une étude expérimentale précise. Les 
résultats sont rassemblés sur les figures 1 (a), (b) et (c) où l’on a porté en 
abscisse le degré d’oxydation x et en ordonnée la susceptibilité magné- 
tique y\, de l’atome-gramme de manganèse à 200C (1 a), le moment magné- 
tique effectif p en magnétons de Bohr (1 b), la température de Curie 0 (7 c). 

La susceptibilité magnétique y}, (courbe 1 a) atteint une valeur maximale 
pour æ = 1,75 environ; ce résultat ne semble pas pouvoir être relié direc- 
tement à la variation brutale des données cristallographiques qui apparaît 
pour cette valeur du degré d’oxydation (*), car seuls p et 0 sont des para- 
mètres représentatifs des caractéristiques physiques de ces oxydes. 

Pour les valeurs de x supérieures à 1,6, la variation de p en fonction 
de x (fig. 1 b) est linéaire et la droite obtenue, bien que légèrement déplacée 
par rapport à la droite théorique (tracé discontinu), lui est sensiblement 
parallèle ; ceci semble montrer que la réduction initiale de Mn(IV) s'effectue 
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normalement en Mn(Ill). Cependant, comme le moment magnétique 
de Mn(Il) se trouve sur la mêmé droite théorique, la variation de p en 
fonction de x reste linéaire et ne permet donc pas de déterminer si la 
réduction de Mn(IV) s'effectue successivement ou simultanément 





SO 4000 /° 
3150 f 
D 
3500 NL 
Tà 
a 
| 
a 
Les 





en Mn(Ill) et Mn(Il) ou même directement en Mn(Il), alors qu’il avait été 
possible dans le cas de l’oxydoréduction des hydroxydes de nickel de 
différencier les états de valence du nickel (*). 

Le champ cristallin déjà intense pour MnO,(8 — — 3200K) devient de 
plus en plus fort au cours de la réduction (fig. 1 c), révélant ainsi une crois- 
sance des interactions entre les ions paramagnétiques voisins. Ces inter- 
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actions augmentent d'intensité jusqu’à l’apparition, pour une valeur de x 
voisine de 1,6, d’une structure antiferromagnétique qui est suggérée par 
les valeurs anormalement élevées du moment magnétique p, et l’oxyde, 
bien qu'incomplètement réduit, perd alors toute réactivité chimique 
vis-à-vis de l’alcool cinnamique. L’étude thermomagnétique de 77 à 293°0K 
n’a pas permis de déterminer la température de transition T;; des mesures 
à températures plus élevées ne sont pas possibles du fait de l’instabilité 
de cet oxyde. À titre de comparaison, il est utile de rappeler que, malgré 





10 12 14 1,6 18 20 
+ 
Fig. 2. 


une structure cristalline différente, la manganite MnOOH (x = 1,5) a une 
susceptibilité magnétique pratiquement indépendante de la température 
entre 88 et 298°K (*). 

RépucrioN ÉLECTROCHIMIQUE DU MnO:y. — Un dépôt très fin 
(épaisseur de l’ordre du micron) de MnO.} a'été effectué sur des baguettes 
de graphite spectroscopiquement pur par oxydation anodique d’une 
solution acide de SO.Mn (‘*). L’oxyde formé est ensuite réduit à 250C 
dans une solution de KOH {9 w), sous 2.10 *mA/cm°, pendant des temps 
variables. Sur la poudre obtenue par grattage superficiel des baguettes, 
on effectue les mesures magnétiques et le dosage du manganèse; la valeur 
de x est déterminée à partir du nombre de coulombs utilisés pour la 
réduction. Les résultats obtenus sont portés sur la figure 2. 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (9 janvier 1967). Série CG — 167. 





Ces mesures sont moins précises que les précédentes, à cause d’une part, 
de la correction importante due à la présence de graphite mélangé à l’oxyde 
de manganèse et, d’autre part, de la solubilité non négligeable de Mn(Il) : 
et Mn (III) dans l’électrolyte, ce qui provoque une certaine indétermination 
sur le degré d’oxydation du dépôt résiduel dont on mesure la susceptibilité. 

Néanmoins, on constate que la variation de p en fonction de x est en 
bon accord avec la théorie et que le champ cristallin est moins intense 
(valeurs de 8 plus faibles); la réactivité de l’oxyde est donc accrue par 
rapport au cas précédent et la réduction peut se poursuivre däns un domaine 
beaucoup plus étendu jusqu’à une valeur de x proche de r; la comparaison 
des résultats obtenus suivant les deux modes de réduction étudiés n’est 
pas possible car les conditions expérimentales diffèrent notablement. 
Cependant, un phénomène équivalent apparaît dans les deux cas : les inter- 
actions dues à une forte concentration en ions paramagnétiques diminuent 
la réactivité des oxydes. | 

En conclusion, il semble que les limites de la réduction chimique de MnO, Y 
ainsi que de ses propriétés dépolarisantes soient liées à la faible dilution 
des ions paramagnétiques dans la substance et à la formation d’un réseau 
antiferromagnétique dans lequel l’existence de liaisons dans les directions 
d’antiferromagnétisme augmente la stabilité et, en conséquence, diminue 
sa réactivité chimique et électrochimique. | 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

() J. AMTIEL, J. BRENET et G. RoDIER, Comptes rendus, 227, 1948, p. 60. 

@) P. W. SELwWoOoOD, R. P. ELScHENS, M. ELzLzts et K. WETHINGTON, J. Amer. Chem. Soc., 
71, 1948, p. 30309. 

() S. GHosx et J. BRENET, Ber. Buns. Phys. Chem., 67, 1963, p. 723. 

(9) J. P. GABANO, B. MorIGNAT, E. FIALDES, B. EMERY et J.-F. LAURENT, Z. Phys. 
Chem., 46, 1965, p. 359. 

(5) G. Garrow et H. G. WENDLANDT, Z. Anal. Chem., 174, 1960, p. 15. 

(5) J. P. GABANO, B. MÔRIGNAT. et J.-F. LAURENT, Elecirochim. Acta, 9, 1964, p. 1093. 

(7) J. LABAT et A. PACAULT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4963. 

(5) J. LABAT, Ann. Chim., 9, 1964, p. 399; A. PACAULT et J. LABAT, Comptes rendus, 
258, 1964, p. 5421. 

() T. E. Moore, M. Ezuis et P. W. SELWooD, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 856. 

(19) À. Kozawa et J. F. YEAGER,.J. Electrochem. Soc., 112, 1965, p. 959. 


(Laboratoire de Recherches fondamentales, 
Société des Accumulateurs fixes et de Traction, 
156, avenue de Metz; Romainville, Seine Saint-Denis, 
rue Georges Leclanché, Poitiers, Vienne.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Jntensités et largeurs de bandes de quelques 
composés en RCX; dans différents solvants. Note (*) de Mme Éuse Deru, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


Nous avons mesuré l'intensité et la largeur de la bande vc-a de quatre composés 
en RCX2: dans différents solvants. 


Notre étude a porté sur les variations de largeur et d’intensité de la 
bande de valence C-Cl,, du chlorure de méthylène, du dichloroéthane, 
du cis-1.2-dichloroéthylène, du trans-1.2-dichloroéthylène dans différents 
solvants. 


Nous disposions, d’un spectrographe « Perkin-Elmer », simple faisceau, 
à prisme de sodium. La largeur s de fente spectrale variant entre 1,8 et 
. 2,2 èm'*, le rapport s/Av, étant généralement inférieur à 0,20, nous pouvons 





, 


02 04 0,6 O8 10 Lo 9—+- 


B= 1/Cl f log(To/T) dv = f[log(To/T)]. 


Bande vc-a de CH:Cl dans le nitrométhane. 


admettre que les valeurs ne des largeurs de bandes sont très 
proches des valeurs vraies. 

Les concentrations utiliséos n’ont jamais excédé 0,2 mole/l. Nous avons 
pour chaque composé étudié six à huit solutions et déni la validité de la 
loi de Beer-Lambert. 

Les nee ont été déterminées soit par mesure directe [méthode 
_ de Ramsay I (‘}], les bandes ayant sensiblement un profil de Lorentz, 
soit par planimétrie (domaine de fréquence de + 5o cm * de chaque côté du 


sommet de la bande); dans ce cas, nous avons porté B — r/Cl Î logT,/T dy 


en fonction de log Ti/T, l'intensité est alors donnée par la valeur de l’or- 
donnée à l’origine (figure). Une séparation graphique a étésouvent nécessaire, 
les bandes », et %., étant proches l’une de l’autre. 

Aucune correction d’aile n’a été faite. 
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RÉSULTATS : 
TABLEAU I. 


Intensités et largeurs de bandes 
dans différents solvants de quatre composés ayant la formule générale : RCX:. 


i 





CH,CL.  C,H,CL. C, H, CL. C, H, CL, 
( (CREME 742 - : 710 849 818,5 
Corps pur. Av(Cm Ds ss ions 16 17 13,5 15 
| 10 A (cm/mmole). . 14,5 — — — 
Mrs entente 745 718,5 — _ 
Cyclohexane. D AVS Dis ieon cms 9,5 9 _ _. 
Hier Res 9,7 7,15 = — 
Va Lin murs ess . — — 853 _ 
n-hexane. ER DV ln evene — — 8,5 — 
JO À da svate — — 7,15 _ 
Sulfure de Rd 742 715 — 815,5 
cat one dés sraperamauous 9,5 9,9 - 9 
° 10 À: dessu 12,5 6,5 — 14,0 
| [messe ... 738,5 709 843,5 813 
Nitrométhane., : Av................. 11,5 11,5 8 10 
| 10 As dinveetens 13,6 4,74 6,42 12,0 
[” Hs sses ssesedas 736 708,5 — ‘ 810 
p-dioxanne. ANS cure co 12,5 12 — 10 
l 10 A ire 15,5 6,48 — 12,6 
Vire states dieu — — 842,5 — 
Acétone. | CR + — — 9,5 — 
10 AS. — _ 6,75 — 
FRÉQUENCES ET LARGEURS DE BANDES. — La précision est ici de 


+ 0,5 cm * pour les solutions et de 1 em * pour le corps pur (la bande 
étant très forte, la détermination est plus délicate). 

Nos valeurs de fréquences sont en assez bon accord avec celles données 
par Hallam et Ray (°). 

Nous pouvons observer une diminution de la fréquence ainsi qu’un 
élargissement de la bande en passant des solvants non polaires aux solvants 
polaires. 

D'autre part, pour tous ces composés, la largeur de bande est bien plus 
importante pour le corps à l’état pur que pour le corps en solution. 


INTENSITÉS. — Les valeurs mentionnées ci-dessus correspondent à la 
moyenne des valeurs obtenues par les méthodes de Ramsay I et IL La 
précision de ces mesures n’excède guère 5 à 10 %. 

Aucune variation systématique n’est à observer (tableau l[). 

Les intensités pour les corps purs ne peuvent être mesurées par absorp- 
tion, les bandes étant trop fortes. Nous avons déterminé seulement l’inten- 
sité de la bande v,+ », du chlorure de méthylène par une méthode de 
dispersion, et nous avons trouvé une valeur de 1,45.10* cm/mmole, valeur 


en acrord avec celle donnée par W. H. Prichard et W. T. Orville-Thomas (°). 
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Les autres intensités ne sont pas mesurables, car cette méthode nécessite 
des bandes suffisamment isolées. 0 

ConcLusion. — La comparaison des largeurs de bandes révèle des 
différences notables entre le corps pur et sa solution. Une étude à l’état 
gazeux s'impose pour des intensités, les variations observées étant en 
général du même ordre que les erreurs expérimentales. Cette étude est 
en cours et fera l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() D. A. RamMsaAM, J, Amer Chem. Soc., 74, 1952, P. 72. 

() HALLAM et Ray, Trans. Faraday Soc., 49, 1961, p. 1298. 

6) W. H. PricxARb et W. J. ORvILLE-THoMAS, Trans. Faraday. Soc., 59, 1963, p. 2218. 


(Laboratoire de Recherches physiques, Département Infrarouge, 
tour 22, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Évolution des carbures de fer au cours du revenu de 
la martensite. Note (*) de MM. Pauz Fau, RozranD Bicor + et RENÉ Faivre, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les analyses thermodilatométrique et radiocristallographique ainsi que la 
microdiffraction électronique sur répliques d’extraction mettent en évidence la 
formation, dès 120°C, du carbure € (ou hexagonal), sa transformation entre 280 
et 35o°C en carbure x (ou de Hägg) et la transformation entre 450 et 5oo°C de ce 
dernier carbure en cémentite. 


Notre étude principale a porté sur un alliage fer-carbone, légèrement 
hypereutectoïde, à 0,96 % de carbone. Cependant, lorsque les phénomènes 
qui se déroulaient dans cet alliage n'étaient pas assez nets, nous com- 
parions son comportement, soit à celui d’alliages plus chargés en carbone 
(1,57 et 2,03 %), soit à celui d’alliages ternaires contenant, outre le fer 
et le carbone, du silicium, du manganèse ou encore du molybdène. Certains 
phénomènes étaient ainsi exaltés ou seulement déplacés dans l'échelle des 
températures et la transposition d’un cas à l’autre, nous permettait de 
conclure. 





O 200 400 600 9°C 


Fig. r. — Courbe d'analyse thermodilatométrique en température croissante effectuée 
sur l’alliage fer-carbone à 0,96 % C ayant subi une trempe étagée depuis 95o°C 
jusqu’à — 5°C (eau salée) puis —196°C (azote liquide). 


AB, CD, EF, GH : dilatation pure. 
Réactions de précipitation et de transformation des carbures : 


BC, °°" +; DE, : +7; FG, 4 > Fe:C. 
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Tous nos alliages ont été élaborés par coulée sous vide au four à induc- 
tion à partir de fer ex-carbonyle ONIA (CN-S 1450) à 0,040 % de car- 
bone, 0,022 % d'azote et 0,22 % d'oxygène, de carbone pour analyse 
spectrographique et, éventuellement, de silicium à 99,9 %, de manga- 
nèse à 99,9 % ou de molybdène à 99,95 %. Les charges étaient frittées 
de façon à faciliter un chauffage uniforme et limiter les pertes en carbone 
et en éléments d’addition. Les creusets étaient fabriqués en pisé de 
Péchiney HF, BS renfermant 70% de Al: O:, 29 % de MgO, 0,5% de SiO: 
et 0,5 % de CaO. 

La structure martensitique de ces alliages était obtenue par trempe 
_étagée depuis g50°C (ou 11300C dans le cas de l'alliage à 2,03 % de car- 
bone) à — 50C puis de — 5 à — 1960C. Le premier milieu refroidissant 
était de l’eau salée dont le pouvoir de refroidissement est supérieur d’en- 
viron 20 % à celui de l’eau pure (‘). Le second était l’azote liquide. Cette 
structure martensitique était pratiquement exempte d’austénite rési: 
duelle même dans le cas de l’alliage à 2,03 % de carbone. 

La figure 1 représente la courbe d’analyse mit en 
température croissante, de l’alliage fer-carbone à 0,96 %, de carbone ayant 
subi la trempe étagée martensitique depuis 95o°C. Les segments AB, CD, 
EF et GH de pente légèrement négative, représentent sensiblement la 
loi de dilatation pure de la matrice. Les clichés de diffraction de rayons X 
effectués par réflexion sur les carbures déchaussés de la matrice par 
attaque au nital à 40 % d'acide nitrique puis arrachés à l’aide d’un 
grattoir et les clichés de microdiffraction des électrons effectués sur 
répliques d’extraction montrent que le segment BC correspond à la for- 
mation du carbure hexagonal €, le segment DE à la transformation de 
ce carbure en carbure y, ou de Hägg et le segment FG à la transformation 
du carbure de Hägg en cémentite. Les clichés de microdiffraction électro- 
nique 1, 2 et 3 de la planche.hors texte définissent les meilleures condi- 
tions d'identification des trois carbures cependant que les courbes 4, 5 
et 6 d’enregistrement du diffractogramme montrent comment ces car- 
bures, même coexistants, se distinguent les uns des autres par diffraction 
des rayons X. 

Nous avons pu observer directement, sur une réplique d’extraction, 
la transformation du carbure € en carbure de Hägg, en élevant volon- 
tairement la température de l’objet par accroissement de l'intensité du 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Clichés de microdiffraction des électrons. 


(1) Carbure hexagonal :. Texture fibreuse complexe imposée par la matrice martensitique. 
(2) Carbure de Hägg 7. Texture polycristalline sans relation d'orientation avec la matrice. 
(3) Cémentite Fe:C à cristallisation grossière. 


PLANCHE I. M. PAUL FAU. 





PLANCHE IL 
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Clichés de diffraction des rayons X 
enregistrés à l’aide du goniomètre à compteur. 


Échantillon : alliage fer-carbone à 0,96 % de carbone. 


(4) Revenu à 1859C pendant 24 h : carbure &. 
(5) Revenu à 3050C pendant 15 h : carbure de Hägg 4 et cémentite Fe: C. 
(6) Revenu à 5150C pendant 6 h : Fe:C. Les raies de la matrice sont notées a. 


faisceau électronique. Nous n’avons pas pu ensuite observer la transfor- 
mation du carbure de Hägg en cémentite parce que notre réplique s’est 
contaminée (?). 

Il est important de noter la différence de morphologie des différents 
carbures. Le carbure € présente toujours une structure fibreuse, souvent 
à deux ou plusieurs directions de fibres, qui est due au processus épi- 
taxique de sa formation à partir des lamelles de martensite. Le carbure 
de Hägg est formé de cristallites, parfois très fins, qui ne présentent aucune 
orientation préférentielle. La cémentite a une structure lamellaire qui se 
traduit parfois par la formation de très belles lignes de Kikuchi. 

En outre, les conditions de formation et de décomposition des carbures 
de fer dans les alliages se sont révélées identiques à celles qui ont été 
observées sur des carbures isolés de toute matrice [(*), (*)]. Dans une 
prochaine Note, nous confirmerons ce point en montrant que la nature 
de la matrice n’a pratiquement pas d'influence sur ces phénomènes. 

Il ne nous est pas possible de citer tous les auteurs qui ont donné une 
description correcte, partielle ou complète, de ces processus de formation 
et de transformation des carbures de fer dans les aciers [(*) à (*)]. 


(*) Séance du r9 décembre 1966. 
() R. BicorT, Thèses, Nancy, 1964. 
(@) P. Fau, Thèses, Nancy, 1966. 
. (6) A. Micxez, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1961, p. 143. 
() S. OKETANI et J. J. TRILLAT, Métaux et Corrosion, Industries, n° 308, 1951, p. 145. 
(6) J. Pomey et R. Coupray, Comptes rendus, 237, 1953, p. 62. 
(5) S. OKETANI et J. GAKURA, Japan Inst. Metals, 20, n° 8, 1956, p. 460. 
() M. MENSTER, Trans. À. S. M., 51, 1959, p. 517. 
() B. À. APAEv, Fiz metal i metalloed, 9, n° 3, 1960. 


(Laboratoire de Métallurgie et de Chimie du Solide 
associé au C. N. R.S. sous le n° 26 : 
Groupe de Métallurgie physique E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLURGIE, — Viscosité de l'aluminium et des alliages aluminium- 
silicium. Influence du film d'alumine. Note (*) de MM. JEax Manuez 
Vicnau, Pnne Azov et Pau BAsrien, présentée par M. Georges Chaudron. 


La méthode de viscosimétrie à deux couches liquides a été appliquée au cas de 
l'aluminium et de quelques alliages aluminium-silicium. Elle a permis d'atteindre 
la valeur absolue de la viscosité et les variations de celle-ci en fonction de la tempé- 
rature et de la composition. 

; Fe perturbation créée par le film superficiel d'oxyde a également été mise en 
vidence. 


La détermination de la viscosité de l’aluminium est rendue délicate 
par la présence d’un film superficiel d’alumine dont l'influence est très 
difficile à éliminer. Pour résoudre ce problème, nous avons été amenés 
à proposer une technique de viscosimétrie à deux couches liquides pour 
laquelle nous avons établi la théorie (‘) et donné une méthode de calcul (?). 
Ces résultats ont été successivement appliqués au cas de l’aluminium et 
de quelques äalliages aluminium-silicium, fondus sous un flux à base de 
carnallite. | | 

4. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX SUR L’ALUMINIUM (99,996 %). — Trois 
types d’expériences ont été réalisés, ayant pour but de mettre en évidence 
les perturbations apportées par les films d’alumine. | 

19 Aluminium fondu et essayé sans flux. — L’aluminium, sous forme 
de barreaux de 0,8 cm de diamètre, a été fondu sous pression résiduelle 
de 10 *torr dans un viscosimètre à oscillations de torsion (*). En l’absence 
de flux, des films d’alumine subsistent dans le métal liquide. Les valeurs 
obtenues pour la viscosité (courbe 1, fig. 1) sont relativement élevées et 
nous avons constaté des phénomènes d’hystérésis analogues à ceux observés 
sur l’étain par Goriaga-Chvidkovski (*) et Armbruster (*). 

20 Aluminium fondu sous flux et essayé sans flux. — Un lingot, préala- 
blement traité sous flux et soigneusement débarrassé par des procédés 
chimiques de toute trace de celui-ci, est fondu sous vide dans le viscosi- 
mètre. La détermination de la viscosité est réalisée en tenant compte 
de la correction de ménisque (*). Les valeurs ainsi obtenues 
(courbe 2, fig. 1) sont systématiquement inférieures aux valeurs actuel- 
lement publiées [(°) à (*°)]. | 

30 Aluminium fondu et essayé sous flux. — Le métal fondu est surmonté 
par une couche de flux liquide; le: film superficiel d’alumine ne peut donc 
se former. Les résultats alors obtenus (courbe 3, fig. 1) sont encore inférieurs 
à ceux du deuxième cas. | 

2. INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — La présence de particules et de 
films solides dans le métal liquide explique d’une part l’écart entre les 
courbes 1 et 2 et, d’autre part, les phénomènes d’hystérésis. En effet, dans 
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le cas‘de l’étain, Goriaga et Chvidkovski les avaient éliminés par filtration 
soignée. nu S : 

__ La différence entre la courbe 2 et celle de Gebhardt-Detering (*) est due 
au fait que ces derniers ne font pas de correction de ménisque ce qui 
augmente leur valeur de viscosité. 


JB JONES-BARTLETT 9 
YK YAO - KONDIC 7 
° P.S POLIAK-SERGUEEV 8 
G.D GEBHARDT-DETER. 6 


NG 
R  ROTHWELL 10 
ù MU)G AUTEURS 


J.B 





Fig. 1. 


Enfin, l’écart entre les courbes 2 et 3, obtenues par nous, met clairement 
en évidence l’influence d’un film superficiel d’oxyde sur les résultats de 
viscosité. Cependant l’aluminium est un cas particulièrement typique en 
raison de sa grande oxydabilité et de la ténacité de la couche d’alumine 
formée. | | 

3. ViSCOSITÉ DES ALLIAGES ALUMINIUM-SILICIUM. — Nous avons égale- 
ment mesuré la viscosité d’alliages aluminium-silicium (fig. 2) contenant, 
en poids : 5, 10, 12,5 (eutectique) et 15 % de silicium. Le silicium utilisé 
est d’une très haute pureté (09,9998 %) et l’homogénéisation de l’alliage 
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est réalisée par la convection créée dans le creuset à l’aide d’une résistance 
chauffante convenablement placée à son voisinage dans l’enceinte. Nous 
avons appliqué à ces alliages la méthode de viscosimétrie à deux couches 
liquides (métal-flux). Les résultats montrent qu’une addition de silicium 
diminue la viscosité et les courbes isothermes ne font pas apparaître d’ano- 
malie à la composition eutectique. 


Loge (ro° n) 


0,85 


0,80 


0,75 


0,70 





3 
0,8 0,9 4 1 fr 


Fig. 2. 


Sur la figure 2 nous avons représenté la variation du logarithme de la 
viscosité en fonction de l’inverse de la température absolue. En première 
approximation, on constate que dans le domaine de température envisagé, 
la relation 


B 
1 — No EXP T 


est vérifiée. Cette loi semble la mieux adaptée à la description des variations 
de la viscosité en fonction de la température et nous l’avons adoptée. 
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De nombreux auteurs interprètent B comme étant en relation avec un 
processus d’activation d'énergie molaire Q — BR. Dans cet ordre d'idées, 
nous avons pu calculer les valeurs de Q pour les différents alliages 
aluminium-silicium. L’addition, jusqu’à 15 % en poids, de silicium n’entraîne 
pas, en accord avec les expériences de Gebhardt et Detering (°), de modifi- 
cations significatives de cette énergie dont la valeur, légèrement supérieure 
à celle trouvée par ces derniers auteurs, est 


Q=—3450 + 20 cal/mole soit 0,150 +o,oo1 eV/at. 


En conclusion, nous avons appliqué la méthode viscosimétrique à deux 
couches liquides au cas de l’aluminium pour lequel les divers résultats 
publiés présentent une dispersion considérable. Ceci nous a permis d’une 
part de constater que, au point de vue de la viscosité, ce métal ne présente 
d’anomalie ni au voisinage du point de fusion ni vers 750 (*) et, d’autre part, 
de mettre en évidence l'influence d’un film de surface sur les résultats d’une 
mesure de viscosité. La viscosité des alliages Al-Si ne subit aucune variation 
particulière pour la composition eutectique. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
, () Vianau, Azou et BASTIEN, Comptes rendus, 262, série B, 1966, p. 862. 
() VienAU, Azou et BASTIEN, Comptes rendus, 262, série B, 1966, p. 985. 
(5) ARMBRUSTER, AZOU et BASTIEN, Met. Corr. Ind., 35, n° 418, 1960, p. 860. 
(*) GorIAGA et CHvipKovskI, Vest. Mosk. Uni. (C. C. GC. P.), série Phys. Math., 1956, 
p. 33. 
(5) ARMSBRUSTER, Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1961. 
(5) GEBHARDT et DETERING, Z. Metallkunde, 50, n° 7, 1959, p. 370. 
(9) YAo et Konpic, J. Inst. Metals, 81, 1952, p. 17. 
(#) PoryaKk et SERGUEEV, Dok. Akad. Nauk. (C. C. C. P.), 30, 1941, p. 136. 
(?) Jones et BARTLETT, J. Inst. Metals, 81, 1952-1953, p. 145. 
(1°) RoTHWELL, J. Inst. Metals, 1962, p. 389. 


(Centre de Recherches de Physique des Métaux, 
École Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Monigolfier, Paris, 3°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Propriétés de quelques polytéréphtalamides. 
Note (*) de Mme Geneviève Roques et M. Jean Néxez, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On a comparé les solubilités, les températures de fusion commençante et les 
* Stabilités thermiques de quelques polytéréphtalamides. Les dérivés du diamino-4. 4’ 
diphénylméthane et de la diamino-4.4’ diphénylsulfone sont filmogènes et peuvent 
être considérés comme les matériaux thermostables. 


1. Intropucrion. — Nous avons décrit, dans une Note précédente (‘), 
les procédés qui nous avaient permis de préparer des polytéréphtalamides 
de poids moléculaire élevé en polycondensant les chlorures d’acide et les 
diamines indiqués dans la liste qui suit. 


Chlorures d’acide. Diamines. 
A... Téréphtalique | a... Hexaméthylènediamine 
B... Monochlortéréphtalique b... Pipérazine : 
C... Dichlor-2.5 téréphtalique c... Paraphénylènediamine 
D. Monobromtéréphtalique d... Diamino-4.4’ diphénylméthane 
E... Dibrom-2.5 téréphtalique e... Diamino-4.4’ diphénylsulfone 


Nous rapportons ci-après les observations que nous avons pu faire rela- 
tivement aux solubilités et à la stabilité thermique de ces polyamides. 


2. SoLUBILITÉS DES POLYTÉRÉPHTALAMIDES. — Les polytéréphtalamides 
sont insolubles dans les solvants usuels. Il est nécessaire, pour les dissoudre, 
d'employer des liquides actifs à caractère acide (phénol, métacrésol, acide 
trifluoracétique, acide sulfurique) ou basique (diméthylsulfoxyde, N-dimé- 
thylformamide, pyridine). L’examen du tableau Î qui rassemble les résultats 
de nos essais, conduit aux conclusions suivantes : | 

Les polytéréphtalamides de l’hexaméthylènediamine (a) et de la pipé- 
razine (b) conservent une légère solubilité dans les phénols et l’acide trifluor- 
acétique. Celle-ci est accrue dans le cas des dérivés téréphtaliques 
monohalogénés. | 


Les polycondensats de la paraphénylènediamine (c) se dissolvent dans 
l’acide sulfurique et exceptionnellement dans le diméthylsulfoxyde lorsque 
le noyau téréphtalique est monohalogéné. 


Au contraire, le recours au diamino-4.4' diphénylméthane (d) et à la 
diamino-4.4’ diphénylsulfone (e) confère aux polymères correspondants 
une solubilité notable dans les liquides accepteurs de protons comme 
le diméthylsulfoxyde et le diméthylformamide. En particulier, 1l nous a été 
possible, en évaporant des solutions dans le D. M.S.O., d'obtenir des 
films résistants, incolores et transparents à partir de tous les polytéréphtal- 
amides de la diamino-4.4’ diphénylsulfone et de certains polycondensats 
du diamino-/ .4’ diphénylméthane (composés B-d et D-d). 


TABLEAU I. n 
Caractéristiques des polytéréphtalamides. 7 
Solubilité dans > 
——— 2 F Ti Tes e 

Polyamide. Pyridine.  D.M.F. D.M.S.O.  Phénol. m-crésol. CF,CO,H.  SO,H.. (eC). (°C). (oC). : 

À-4,.....,... | p! + + + + + 350 400 439 o 

BA;::S:23557: + +: + + + + + + 290 341 410 D 

Cdi sue p' + p' + + + + + 340 349 414 4, 

Da: 4. + + + + + + + + 275 334 397 | 

EG ssvessus p + p! + + + + + . 340 342 379 . 

Absence: p' + p' + + + >400 430 459 R 

Bibi + + + + + + + + 370 d. 391 443 © 

C0 ses p! + p! + p' + + + 370 d. 393 452 CS 

D-b.......... Ru EE Ée D 360 d. 393 ges | 

Eh nese p' + p' + p' + RTS 360 d. 377 416 8 

AC + + >400 454 560 a 

DC ace: + + + + inf. d. 340 404 a 

Cris + + inf. d. 355 404 = 

DC: + + + + inf. d. 330 412 555. 

Crises: + + inf. d. 340 394 530 

Ads + + > 400 - 464 520 

Bd: ss + + + + .+ p' + p'! + + + inf. d. 360 418 

Cdi rte: p' + + + + + p! + p! + + + inf. d. 360 416 

Ds + + + + + p' + p!' + + + inf. d. 360 383 . : 

D PR p! + + + + + p! + p!' + + + inf. d. 340 353 580 

Ain se + + + pt + p' + FE 7 400 | 446 

Ps iissueiu + + + + + + + + + + a + inf. d. 360 406 

Croatie + + + + p! + p' + + + inf. d. 360 398 

Dé sutasss + + + + + + + + + + + + inf. d. 360 401 

Eee + + + + p' + p' + + + inf. d. 360 395 


Solubilité : + “<+, soluble à froid; +, soluble à chaud; p' +, partiellement soluble à chaud; sans indication, insoluble. 
F, Température de fusion commençante; d., fusion avec décomposition; inf. d., infusible, se décompose à. 


6LT — D °1S 
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3. STABILITÉ THERMIQUE DES POLYTÉRÉPHTALAMIDES. — Le tableau I 
résume également les résultats de nos études relatives au comportement 
des polytéréphtalamides à haute température. 


Les zones de ramollissement ont été observées sur bloc Maquenne en 
atmosphère inerte. Les températures F rapportées correspondent à la 
limite au-delà de laquelle l’échantillon adhère à la surface métallique. 


Pour apprécier la stabilité thermique de ces polycondensats, nous avons 
procédé, sur chacun d’eux à un essai thermogravimétrique complet (thermo- 
balance ÜUgine-Eyraud utilisée en méthode dynamique, atmosphère d’azote 
sous pression résiduelle de 10 ‘mm de mercure, programme linéaire de 
température : + 20C par minute, prise d’essai pulvérulente préalablement 
desséchée de 5o mg). Nous indiquons seulement, sur le tableau, les tempé- 
ratures To,1 et To,: qui correspondent respectivement, dans les. conditions 
expérimentales adoptées, à des pertes de poids de 10 et 5o Y. 


Dans le cas des dérivés de l’hexaméthylènediamine, on constate que la 
fusion précède la décomposition. La monosubstitution du segment téréphta- 
lique abaisse simultanément la température de ramollissement et la stabilité 
_ thermique. La disubstitution est sans influence sur la première, mais elle 
accroît également l’aptitude à la pyrolyse. - 


Les polycondensats à base de pipérazine et de p-phénylènediamine 
fondent plus difficilement. L'introduction des halogènes favorise la dégra- 
dation et les produits correspondants se décomposent avant la fusion. 

Les polytéréphtalamides du diamino-4.4’ diphénylméthane et de la 
diamino-4.4" diphénylsulfone dont les caractéristiques de solubilité sont 
intéressantes sont également des espèces thermostables. 


4. Concziusion. — Si l’on apprécie les qualités d’un nouveau poly- 
condensat en considérant, d’une part la stabilité thermique et, d'autre part, 
le fait qu’il possède une solubilité suffisante, capable de le rendre apte à la 
préparation de collodions filmogènes, on conclura que les polytéréphtal- 
amides les plus appropriés sont ceux qui ont été préparés en polycondensant, 
en solution, les dérivés téréphtaliques avec le diamino-4.4' diphényl- 
méthane et la diamino-4.4" diphénylsulfone. 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 
(:) G. Roques et J. NÉEL, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 63. 


(Laboratoire de Chimie industrielle organique, 
E.N.S.I.C., Faculté des Sciences de Nancy, 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la synthèse de polyoxryphénylènes méta- 
monométhylés et métadiméthylés. Note (*) de Mme Françoise Lanonir- 


GarDaix, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de la synthèse et des propriétés des polyoxyphénylènes méthylés a été 
réalisée ici en partant du métacrésol et du diméthyi-3.5 phénol. Les polyoxy- 
phénylènes obtenus par réaction de couplage oxydant possèdent dans tous les cas 
un certain nombre de motifs carboxylés. 


1. CouPLAGE OXYDANT DU MÉTACRÉSOL. — En effectuant la réaction 
de couplage oxydant décrite par Hay et coll. (‘) de façon habituelle, il 
est possible d'observer un échauffement du milieu réactionnel, mais aucune 
précipitation par le méthanol chlorhydrique ou divers non solvants ne 
se produit dans de telles conditions. Pour obtenir une précipitation par 
l’éther de pétrole, il est nécessaire de chauffer le mélange réactionnel. 
Plusieurs essais ont été effectués à des températures comprises entre 30 
et 1109 et pendant des durées comprises entre 4 et 12 h. 


Le produit obtenu avec un rendement de 35 % environ est marron 
foncé. Le produit est partiellement soluble dans le benzène, soluble dans 
le dioxanne, le tétrahydrofuranne, le chloroforme. Seuls l’éther et l’éther 
de pétrole sont des non-solvants. Une mesure de masse moléculaire par 
la méthode de distillation isopieztique dans le chloroforme a donné 
800. 


L'analyse élémentaire (%) : C 72,86; H 4,9%; O 20,27, indique par 
conséquent un défaut de carbone vis-à-vis de la valeur théorique 79,24 
calculée pour le motif 


CH; 
— _ 
ne : 


II  H 


Ce défaut est encore beaucoup plus important que dans le cas du poly- 
oxyphénylène orthométhylé (*). Le produit est donc très oxydé, mais les 
purifications faites ici par précipitation dans l’éther de pétrole ne per- 
mettent pas d'affirmer que toutes les quinones ont été éliminées. L’ana- 
lyse spectrale infrarouge indique la présence d’un groupement carbonyle 
dont la bande d’absorption est à 1680 cm *. On observe aussi la présence 
d’une faible bande à 1430 cm‘ ainsi que celle d’une bande plus forte 
à 1250 cm, correspondant à l’absorption de l’acide carboxylique. On note 
la présence à 930 cm‘ d’une bande correspondant à la déformation de 
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l'hydroxyle. Le spectre présente aussi les bandes d’absorption habituelles 
du groupement méthylique, du noyau aromatique et de l’éther arylique. 
Nous avons pu déterminer un indice d’acide égal à rog. 


La formule topochimique suivante pourrait donc représenter glo- 
balement l’oligomère se rapprochant le plus des résultats expéri- 


mentaux x 
CH; F COOH 
[S K | | D —K | 
Li NN SJ N_ 
H D) O —O0—L H 
H 


LS HO LI 





ï 


correspondant aux valeurs théoriques suivantes : 


Cha Na sense an 93,13 % 
His aies 4:97 
Dis ssisiaiaiiiiraseeue 21,6% 
LAS ES me biesceuse 139 
Masse moléculaire. ......... 804 
2. COUPLAGE OXYDANT DU DIMÉTHYL-3.5 PHÉNOL. — Plusieurs essais 


ont été effectués dans ce cas avec des valeurs croissantes du rapport N/Cu, 
du nombre de molécules de pyridine au nombre de molécules de chlorure 
cuivreux, à des températures variant de 70 à 1200C et pendant des durées 
réactionnelles allant jusqu’à 20h. Dans aucun cas, il n’a été possible 
d'obtenir une précipitation par le méthanol chlorhydrique. Seule, une 
précipitation par l’éther de pétrole a été possible. Au cours des purifi- 
cations, 1l apparaît qu’une partie seulement du produit est soluble dans 
le benzène. Cette fraction a permis de faire une mesure de masse molé- 
culaire par distillation isopieztique dans le benzène. La valeur trouvée : 
1000 indique que le produit serait un oligomère constitué par environ 
huit motifs. Cette fraction du produit ne représente que 10 % du produit 
attendu. Son analyse élémentaire montre qu’il est très fortement oxydé : 


C 70,10 y; H 5,91 Y. 


Son spectre contient une bande importante à 1740 cm * correspondant 
au groupement carbonyle, ainsi qu’une bande très faible à 1320 cm * qui 
pourrait être celle du groupement carbonyle d’une fonction acide carboxy- 
lique. On note aussi deux bandes assez faibles à 830 et 860 cm7‘ qui corres- 
pondent vraisemblablement à la tétrasubstitution du noyau. La présence 
de quinones dans le produit final est possible car les purifications ne per- 
mettent pas d’affirmer qu’elles sont éliminées. 


D'autre part, les très faibles quantités de produit obtenu ne permettent 
pas d'effectuer une mesure d'indice d’acide. 
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Dans ce cas particulier, la réaction de couplage s’effectue donc beau- 
coup plus difficilement et avec un très mauvais rendement. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(:) A. S. Hay, H. S. BLANCHARD, G. F. ENDRES et J. W. oi J. Amer. chem. 
Soc., 81, 1959, p. 6335. 

C) Mre F. LABORIE-GARDAIX, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1352. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
C. N.R.S., rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisations et copolymérisations 
d'amines mono- et polyallyliques optiquement actives. Note (*) de M. Émc 


SÉLÉGENY, Mme Lire Merce-Ausry et M. Yves MErLE, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Des mono- et diallylamines ou triallylammoniums quaternaires ont été pré- 
parés à partir des isomères optiques de la désoxyéphédrine, de l’amphétamine, de 
la menthylamine et de la N-méthylmenthylamine. Les homopolymérisations par 
initiateurs radicalaires ou ioniques donnent des polymères optiquement actifs 
avec les monomères polyalliques. Les amines monoallyliques et des monomères 
vinyliques conduisent à des copolymères statistiques et en particulier à des poly- 
ampholytes à rotation optique anormale avec l’acide méthacrylique. 


La polymérisation. des amines allyliques est peu connue, leurs pro- 
priétés électrochimiques aussi. Cependant, notre intérêt croissant pour 
les polymères optiquement actifs, porteurs de groupes fonctionnels asymé- 
triques [(‘), (?)}] nous a fait entreprendre une étude sur des amines ally- 
liques tertiaires et des ammoniums quaternaires à carbone asymétrique. 
Les allylamines ou leurs sels ont une faible aptitude à la polymérisation. 
Ce phénomène bien connu est attribué à la réaction de transposition ally- 
lique, véritable transfert de chaîne dégradatif, équivalent à une termi- 
naison par un inhibiteur qui dans ce cas est le monomère lui-même. De plus, 
les amines libres posent une difficulté supplémentaire : le doublet p de 
l’azote inhibe les radicaux libres et complexe la plupart des initiateurs 
ioniques usuels, ce qui explique l’inexistence de travaux dans ce domaine 
à l'exception de deux brevets [(°), (*)]. 


En revanche, les sels d’ammonium quaternaires insaturés di-, tri- et 
même tétraallyliques, ont déjà été polymérisés : Butler et coll. (*) admettent 
que les diallyliques conduisent à une cyclopolymérisation tandis que les 
monoallyliques ne se polymérisent pas. 

Difficilement homopolymérisables, les monoallylamines peuvent entrer 
en copolymérisation avec des monomères vinyliques; en particulier des 
polyampholytes ont ainsi été obtenus par initiateur radicalaire [(*°), (*)] 
ou par irradiation y [(*), (*)]. L’étude bibliographique n’a révélé aucun 
exemple d’homo- ou copolymères allyliques optiquement actifs. L’unique 
tentative, celle de Squibb (‘°) est restée infructueuse. 

Les monomères ont été préparés par la réaction d’Hofmann d’alcoylation 
des amines avec le bromure d’allyle, en solution benzénique à 60°C. 
Les rendements sont supérieurs à 60 %. L’analyse élémentaire et les 
spectres infrarouge et R. M. N. ont confirmé l'identité de ces nouveaux 
produits. 
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Polymérisations. — Sous l’action d’initiateurs radicalaires usuels, les 
diallylamines ne donnent que des traces de polymère, mais leur forme 
chlorhydrate conduit à des polymères solides, solubles dans les mêmes 


Rotation .__ Indice Point d’ébullition (a) 
moléculaire. de ou de fusion (b) 
Monomère. | M Jâte. Réfraction. (°C/mm Hg). 
(+) N-allyldésoxyéphédrine.... (+) 4670 ni! 1,409 3 05/: (a) 
(+) N-N-diallylamphétamime... (+) 37:60 nÿ! 1,508 5 90/s (a) 
(—) N-méthyl N-allylmenthyl- 
Amine lisser — 5080 ni" 1,4670 84/s (a) 
(—) N N-diallylmenthylamine..  —119;80 np 1,468 5 = 95/6 (a) 
À D | forme dl.. =: > 105-107 (b) 
non | dr Less + 91556 — 140-142 (b) 


solvants que les monomères, le mieux sous l’influence de l’hydroperoxyde 
de tertiobutyle — comme l’a déjà mentionné Butler pour d’autres sels. 
De même le bromure de triallylamphétammonium (isomères dl ou d) se 
polymérise en macromolécules solides mais solubles, gonflant fortement 
dans l’eau et présentant une activité optique ([a[}%" = + 90,0). 

À priori, il était difficile de savoir si la polymérisation ionique de ces 
composés pouvait être amorcée par un initiateur cationique ou anionique, 
la double liaison étant très faiblement polarisée. Nous avons tenté cepen- 
dant à la lumière des travaux récents, en particulier ceux de P. Teyssie (**), 
quelques polymérisations cationiques des diallylamines en présence de 
tétrachlorure de titane. Dans certaines conditions particulières : soit par 
précomplexion de l’amine par une liaison dative faible (addition de la 
quantité équivalente de nitrate d’argent puis initiation par TiCl,) ou 
encore par variation brutale de la température de réaction (— 60 à + 60°C), 
de façon à rendre labile le complexe (amine-sel de Ti) formé, les diallyl- 
amines ont donné des polymères solides de faible viscosité ([T]ia, = 0,03 dl/g, 
[af= + 119,50). Aucun résultat n’a été obtenu avec les formes chlor- 
hydrates. | 


Copolymérisations. — Les monoallylamines seules ne se polymérisent 
pas. Mais nous avons pu en obtenir des copolymères optiquement actifs 
avec le styrène, le méthacrylate de méthyle et surtout l’acide méthacrylique. 


Dans ce dernier cas pour éviter la formation du sel d’amine de l’homo- 
polymère méthacrylique ou l’inhibition de la polymérisation par l’amine 
tertiaire, il s’est avéré nécessaire en milieu aqueux, de copolymériser le 
chlorhydrate d’amine avec le sel (de sodium) de l’acide. La réaction initiée 
par l’azodi-isobutyronitrile a été poursuivie en ampoule scellée, sous 
vide, à 60°C pendant 72 h. Après traitement à la soude, les polyampho- 
lytes ont été purifiés en 48 h, par dissolution dans l’eau et reprécipitation 
par le méthanol. | | 
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L'application de la théorie d’Alfrey et Mayo (‘*) a permis d’établir 
l'équation de copolymérisation pour différentes proportions molaires 
d’amine M, dans le mélange monomère initial. La fraction molaire 
d’amine (m,) contenue dans le polyampholyte est déterminée par dosage 
d'azote. La courbe de copolymérisation m,— f (M) (fig. 1), caractérise 
un couple à réactivités très différentes. En extrapolant cette courbe pour 
M; = 1, on constate que m, tend vers 0,5 donc on doit s’attendre à une 
grande difficulté sinon une impossibilité à dépasser l'alternance d'un motif 
aminé avec un motif acide. L'évaluation des rapports des constantes des 
vitesses d’homo- et copolymérisation r, (amine) et r: (acide), déterminés 


05 


04 
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Fig. — Courbe de copolymérisation m1 = f(Mi) 
@  Copolymère avec la (+)-N-allyl, désoxyéphédrime. 
X » » (—) » » 
© » . » (—-N-allyl, N-méthylmenthylamine. 


par les intersections des droites d’équation r:— f(r.) pour les différents 
mélanges, le confirme, en effet, ri— 0,35 + o,6 et r:— 10,9 + 0,5; 
ri 1 équivaut à dire qu’une chaîne activée terminée par un motif aminé 
n’a qu’une chance infime de réagir sur une amine. 

Ces polymères sont des polyampholytes. Pour l’un de nos échantillons 
(acide/amine — 3,05), le point isoélectrique se situe à pH 7,75 et le pou- 
voir rotatoire est inverse de celui de l’amine monomère : 4]? —— 50,7 
à pH 11,50, alors que le monomère est dextrogyre et la même inversion 
a été observée avec l’antipode optique. 

Des polyampholytes ont été également obtenus avec la N-méthyl 
N-allylmenthylamine et la NN-diallylamphétamine (par l’azodiisobutyro- 
nitrile et par irradiation Y). 

En conclusion, ces recherches dans trois directions différentes ont permis 
malgré la difficulté de polymériser ces composés allyliques,. d'aboutir à 
des produits nouveaux, homo- et copolyamines, et à des polyampholytes, 
tous optiquement actifs; ces derniers présentant deux groupes ionisables 


4 


dont l’un à carbone asymétrique, sont susceptibles de donner aux poly- 
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mères des propriétés complexantes spécifiques et font actuellement l’objet 
d’investigations dans ce sens. Enfin notons qu’il serait également possible 
d'obtenir ces polyamines indirectement, à partir de polymères vinyliques 
de masse molaire élevée et de différentes tacticités, comme nous l’avons 


fait pour des polyalcools allyliques ("°). 


(*) Séance du 19 décembre 1966. | 
(:) E. SÉLÉGNY, M. VERT et N. THoar, Comptes die 262, série c, 1966, p. 189: 


E. SÉLÉGNyY et TRAN-CoNG-Naon, Symposium international de Chimie macromoléculaire, 
Tokyo, Preprints n° I, 1966, p. 182. 

() E. SELEGNY, J. HuauEt-Luzaic et Y. MERLE, Comptes rendus, 262, série C, 
1966, p. 71. 

() LoveTT-Esison, Brevet U. S. 30.57833, 1962. 

(+) P. DEvuiN, Brevet U. S. 30.57933, 9 octobre 1962. 

(5) Par exemple G. BuTLzer et R. Buncx, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3120; 
G. BuTLER et R. ANGELO, 1bid., 79, 1957, p. 3128. 

(6) MorAwETz et DRUCKER, J. Amer. Chem. Sôc., 78, 1956, p. 366; MoRAwETz et coll., 
Brevet U. S. 31.04205, 17 septembre 1963. 

() Ascozr et BoTRE, J. Polymer. Se., 174, 1962, S. 56. 

(6) Gurasui et MELESHEVICH, Ukr. Khim. Zh., 30, n° 1, 1965, p. 89-93; Brevet U. R. S.S. 
. n° 159654, 28 décembre 1963. 

(°) SCHERBINA et FEDOROVA, Vysokomolekul. Soedin, ‘7, n° 9, 1965, p. 1549-1553. 

(:°) D. Squr88, Thèse Ph. D., Université de Florida, août 1956. 

(4) P. Teyssre et R. Daugy, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2842. 

(2) T. AzrREY et I. R. Mayo, J. Polymer. Se., 1, 1947, p. 581. 

(3) E. SÉLÉGNY, L. MERLE-AuBrY et N. Tnoaiï, Bull. Soc. chim. Fr., (à paraître). 


(Faculté des Sciences de Rouen, 
Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CATALYSE. — La migration de l’eau interne dans les oxydes de silice et silice- 
alumine et son influence sur les propriétés isomérisantes des oxydes mixtes. 
Note (*) de Me Denise Barruomeur, MM. Rocer DEvaux, Yves 
Tramsouze et Marcez Prerrre Correspondant de l’Académie. 


Un phénomène de migration d’eau interne a été mis en évidence dans certaines 
silices et silices-alumines. Le taux d’isomérisation du cis-butène sur oxydes mixtes 
subit des modifications de l’ordre de 30 % dans le domaine de température où ce 
phénomène perturbe la surface de la masse de contact. 


Au cours de leur chauffage, les oxydes mixtes silice-alumine présentent 
à l’analyse thermique différentielle, un pic exothermique irréversible 
(fig. 1, courbe 1). Cet effet est lié à des modifications des propriétés super- 
ficielles (*). Il disparaît lorsque l’acidité du catalyseur a été neutralisée, 
avant chauffage, par un cation fixe tel que l’ion sodium (fig. 1, courbe 2). 
Une étude systématique a révélé que ce pic exothermique n’est pas lié 
à la teneur en alumine et qu’il existe en son absence. Les silices obtenues 
soit par élimination de toute l’alumine de silices-alumines, soit à partir 
de gels de silice présentent ce même effet exothermique qui se situe entre 400 
et 4759 selon leur mode d’obtention (fig. 1, courbe 3). De même qu'avec 
les oxydes mixtes, il disparaît par fixation d’ion sodium (fig. r, courbe 4) (?). 
Ce phénomène ne peut être associé à une transformation cristalline de la 
silice puisque la seule possible à température modérée est la transfor- 
mation réversible B-x du quartz à 5730C et que silices-alumines et silices 
sont amorphes à la diffraction X. 

Les variations des acidités des silices-alumines observées dans le domaine 
de température où se produit le phénomène exothermique, nous avaient 
conduits à associer au départ de l’eau de constitution depuis le sein du 
solide, la fixation d’une certaine quantité de cette eau sur des sites super- 
ficiels particuliers. En l’absence de ces centres réhydratables, ce qui est 
le cas de silices ou silices-alumines neutralisées par des cations Na*, l’eau 
interne de constitution est éliminée sans réhydratation superficielle. Les 
perturbations étudiées peuvent donc être attribuées à deux effets : d’une 
part, élimination de l’eau interne, d’autre part, fixation d’une fraction 
de cette eau sur la surface. Les variations de texture sont essentiellement 
dues à l’élimination de l’eau interne (*), tandis que les modifications 
d’acidités et d'activité catalytique [(*) à (*)] sont liées à la simultanéité 
des deux effets. Il est légitime d’appeler ce phénomène déplacement ou 
migration de l’eau de constitution, par opposition au simple départ sans 
réhydratation. 

Ce phénomène de migration est extrêmement important lorsqu'il concerne 
les catalyseurs silice-alumine dont l’activité est intimement liée aux 
propriétés superficielles et, en particulier, à leurs acidités. En eftet, les 
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diverses transformations d'hydrocarbures catalysées par de telles masses 
de contact, ainsi que les traitements de régénération des catalyseurs, 
s'effectuent entre 350 et 6500C. Or, avec les silices-alumines, si le maximum 
de l'effet thermique apparaît vers 600€, il a été montré par A.T. D. 
que la migration est, en fait, achevée au terme d’un chauffage isotherme 


de 4o h à 45o0C (*). 





| endothermique Î exothermique 





\00 200 300 400 500 600 7uo T(9C) 


Fig. 1. — Courbes d’analyse thermique différentielle (10°/mn) 
de silices-alumines (1-2) et de silices (3-4). | 


Pour étudier l’influence de la migration sur l’activité catalytique, nous 
avons choisi une réaction qui ne nécessite pas la présence d’une forte 
acidité superficielle, celle-ci ne semblant pas jouer un rôle dans cette 
migration qui s’observe pour la silice pure. L’isomérisation du cis-butène-2 
en butène-1 ou 2-trans semble convenir à cette étude. 

Les deux catalÿseurs choisis sont une silice-alumine industrielle Ketjen 
à 13 %, d'alumine : A, et un échantillon : B obtenu à partir du même 
solide par un traitement chimique qui abaisse sa teneur en alumine 
à 2,65 %. | 

La réaction catalytique a été réalisée dans un microréacteur du type 
à gaz porteur (*) avec analyse des produits par chromatographie. Elle a 


190 —— Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (9 janvier 1967). 





été effectuée à 1259 sur des échantillons préalablement chauffés en montée 
linéaire de 50/mn à des températures comprises entre 300 et 5000C et 
maintenues 14h à ces valeurs. Le catalyseur est traité dans le réacteur 
même sous courant d'hydrogène sec. Il a été vérifié par des expériences 
répétées que ces traitements conduisent à des échantillons reproductibles. 

Les courbes de la figure 2 montrent que l’activité isomérisante des deux 
masses de contact évolue de la même manière en fonction de la tempé- 


10° moles trans -butène-2 par s. 





150f 


100 


50! 


300 350 400 450 500 
T traitement (C) 


Fig. 2. 


rature du traitement thermique préaläble. Le fait le plus caractéristique 
est la variation rapide de cette activité pour les échantillons des cata- 
lyseurs traités entre 4oo et 440-4600C. Entre 4oo et 4300, l’activité de À 
diminue de 23 %, celle de B de 30 % entre 415 et 430°, pour augmenter 
ensuite aussi rapidement à une valeur pratiquement égale à celle mesurée 
pour les échantillons traités à 4000. C’est dans ce même intervalle de 
température que les échantillons de nos catalyseurs subissent, du fait de 
leur traitement préalable, les effets de la migration de leur eau interne : 
de constitution. 

L'importance des perturbations observées dans un intervalle étroit de 
température fait ressortir clairement la nécessité de ne jamais perdre de vue 
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les effets que peut exercer la migration de l’eau sur les propriétés super- 
ficielles de catalyseurs tels que ceux étudiés dans le présent travail. 
Il importe, en particulier, de savoir si la température d’activation, de régé- 
nération ou d’emploi se situe en deçà ou au-delà du domaine de dépla- 
cement de cette eau. Et si la température d’activation est comprise dans 
l'intervalle où se produit ce déplacement, ou si elle en est proche, 1l importe 
de définir un protocole de traitement thermique qui, tel celui précisé 
précédemment, conduit à des échantillons reproductibles. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(t) Y. TRAMBOUZE, M. PERRIN, J. L. WEILL et M. PRETTRE, Conples à rendus, 247), 
1958, p. 998; Ÿ. DRE M. PERRIN, J. L. WEILL, D. BARTHOMEUF et M. PRETTRE, 
Actes 2° Cong. int. Cat., 1, 1960, p. 1313. 

() D. BARTHOMEUF, M. PERRIN.et Ÿ. TRAMBOUZE, Comptes rendus, Éd 1961, p. 4154 
et Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 605. 

() Y. KoDRATOFF, G. DALMAI, C. NACCACHE et M. PRETTRE, Gombles rendus, série C, 
263, 1966, p. 509. 

(*) J. RoUQUEROL, Thèse, Paris, 1964. 

(5) J. BANDIERA, Thèse, Lyon, 1965. 

(6) P. PicHAT, Thèse, Lyon, 1966. 

_.. () L. DE MourGuEs, M. PERRIN, F. SATTONAY et Y. TRAMBOUZE, Bull. Soc. chim. 

Fr., 1965, p. 843. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, C. N.R.S., 
Laboratoire de Chimie industrielle de la Faculté des Sciences de Lyon, 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Application de la méthode d’addition symbolique. 
Structure cristalline de l'acide a-naphtyl-cis-tétrahydrophtalamique. Note (*) 
de M. JEan-Pauz Mornox, présentée par M. Jean Wyart. 


La détermination de cette structure fait suite à celle de l’acide a-naphtyl- 
4-chlorophtalamique (*). L’acide &-naphtyl-cis-tétrahydrophtalamique de 


formule 


D a 

PSS | 

ne 
SOS S 


cristallise dans le système monoclinique en plaquettes incolores. Les para- 
mètres de la maille ont pour valeur : 
a=17,43 +o,03À; b—4,g97+o,o18Â;  c—922,90 +o,o4À; 
8 —132 +o,3"; V=:1435À; De—1,31g.cm; ZA 


avec le groupe d’espace P 2,/c. 2850 réflexions dont 550 nulles ont pu 


être mesurées sur les taches hO!, h11, h21, h31, h4l, h5l, Okl. 


DÉTERMINATION DES SIGNES DES FACTEURS DE STRUCTURE. — Les 
signes des réflexions de facteur de structure normalisé E de modules 
élevés ont été obtenus, à partir des intensités mesurées, par l’emploi de 
la méthode d’addition symbolique définie par I. L. et J. Karle (*). La 
distribution suivante a été constatée : 0,7 % |E|S3; 4,5% |E]=>; 
31,5 % |E| 1 contre théoriquement 0,3, 5 et 32 % pour une distribution 
atomique uniforme dans un cristal centrosymétrique. Le travail a été 
engagé avec la séquence de départ suivante : 


8. R  k. L |E| 

séance e Séss à I 7 2,68 
Marais 3 2 8 3,00 } Choix de l’origine 
ah eine Cie 5 3 12 2,95 | 
Di ie osier 2 I 4 2,40 
Disiisstisteressssut 6 3 3 3,28 

CR onda 14 o 6 3,25 
Diisustoieseitenenuss 17 2 16 2,90 


De nombreuses relations firent admettre comme très probables les 
égalités a——c— +1, résultat limitant alors à quatre le nombre de 
séquences de signes possinles. Étant donné la faible valeur du paramètre b 
le choix a pu alors s’opérer sur la projection hO! conduisant à admettre 
la séquence a— b—d— +1, c——71 comme étant la bonne solution. 
Cette séquence est celle satisfaisant au mieux la cohérence interne de la 
formule fondamentale de la méthode (Z:). Les sections effectuées alors 


X 
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se 
Projection de la structure selon b. 
La molécule en pointillé indique le résultat des sections photosommées E > 1,5. 


_avec 367[E]| 1,5 dont les signes venaient ainsi d’être déterminés indi- 
quèrent avec une bonne résolution les 22 atomes de l’unité asymétrique. 


Notons ici que la séquence a = d= +1, c— b ——1 donne une structure 
voisine mais dont l’unité asymétrique est décalée par rapport aux centres 
de ‘symétrie; la. séquence a= +1, b—c—d——1 indique une unité 


asymétrique partielle et désorientée. 

Il a été constaté après affinement qu’un seul signe avait été mal déter- 
(miné 20 0 18|[E|— 1,70). 

C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, No 2.) | Série C — 13 
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AFFINEMENT. — Après 7 cycles d’affinement avec le programme de 
Busing et Levy utilisant les facteurs B isotropes, le coefficient R possède 
la valeur 0,150. Les 15 atomes d'hydrogène ont alors été partiellement 
affinés. 

Coordonnées atomiques : 


© OO © OO Om CO Dm 


x. _ y. Ze B. L y. z. B 

C1... 0,2325 —0,2327 0,27973 3,4 Ci2:.. 0,5601 0,0968 0,3697 2 
C:.... 0,1631 —0,3525 o0,2809 4,5 C3... 0,6359 0,3158 0,3864 2 
C3.... 0,0527 —0,2994 0,2181 4,9 Cu... 0,7473 0,2594 0,4617 3 
Ci... 0,0193 —0,1228 0,1597 4,1 C5... 0,7718 0,0916 0,5172 3 
C5... 0,0892 —0,0007 0,1564 3,1 C6... 0,696 —0,0720 0,5134 2 
C...,. 0,0545 0,1838 0,0952 4,0 C17... 0,5799 0,0087 0,4455 2 
C1... 0,1208 0,3083 0,0907 4,4 C8... 0,5478 0,2275 0,4712 2 
Cs.... 0,2305 0,2514 0,1500 3,2 O1... 0,4322 0,4502 0,2953 3 
Cr... 0,2652 0,0738 0,2105 2,3 Os... 0,4472 0,2258 0,4325 2 
Co... 0,1985 —0,0529 0,2162 2,5 O3... 0,6075 0,3919 0,5235 3 
._ Cu... 0,4482 0,2090 0; 3063 2,2 N.... o0,3743 0,0143 0,2686 2 


Les erreurs standard moyennes sont respectivement pour C, N, O de 
0,011, 0,008 et 0,007 À. 

Les calculs préliminaires concernant les corrections des intensités 
mesurées ont été effectués sur « C. D. C. 3600 »; la détermination de signe 
a été menée à la main; les sections ont été préparées au moyen du photo- 
sommateur et l’affinement s’est opéré sur « I. B. M. 704 ». 

_ Une publication plus détaillée est prévue avec celles concernant les 
autres acides arylphtalamiques dont l'étude est en cours. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
. (9) J. P. MorNoN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 286. 
(C) J. Karze et I. L. KARLE, Acta Cryst., 21, 1966, p. 849. 


(I. R. C. H. A., 12, quai Henri-IV, Paris, 4°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — (Quelques décompositions du composé d'insertion 
graphite-chlorure ferrique. Note (*) de Mme Craunxe Mannin-LErÈvRE, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Le but de cette étude a été de préciser l’action de l’eau distillée, de l’acide 
chlorhydrique et de plusieurs cétones sur le composé d'insertion du graphite 
avec PeCL- et de déterminer les modifications que l’action de ces divers solvants 
peut apporter à la structure de ce composé. 

Les échantillons furent tous préparés à partir du graphite naturel de 
Madagascar et de FeCl; anhydre par une méthode classique : chauffage 
en ampoules scellées sous vide pendant 24 h à 300°C. Le produit obtenu 
était purifié du FeCl, en excès par lavage à HCI 0,5 x et à l’eau distillée. 
Après avoir vérifié chaque préparation par un dans de rayons X 
(Debye et Scherrer), le contenu de plusieurs ampoules était mélangé puis 
dosé par microanalyse. Nous avons ainsi obtenu des échantillons conte- 
nant de 47,5 à 49,5 g de FeCLl, pour 100 g de produit. 

Étant donné le fort pouvoir hygroscopique de F eCk, sa manipulation 
a été conduite dans une boîte à gants où nous pouvions ainsi travailler 
en atmosphère anhydre. 


1. Érupe cuimique. — Le composé d'insertion a été attaqué par l’eau 
distillée, l’acide chlorhydrique 6 x, l’acétone, la méthyléthyleétone, la 
diéthyleétone et l’acétylacétone. Les expériences étant effectuées à 260C, 
nous avons d’abord déterminé expérimentalement le poids P de solvant 
juste nécessaire pour faire passer en solution 1 g de FeCl, anhydre à cette 
température. Les valeurs trouvées sont les suivantes : 


P (8). P (8). 
Acétone......... 2,2 Méthyléthyleétone..... 2,1 
Diéthyleétone.... 1,9 Acétylacétone........ 4,5 
Eau distillée..... 0,7 FICLON sise 1,5 (*) 


- (*) La valeur de P relative à HCI1 6 N est en accord avec celle déduite des isothermes 
du système ternaire HCI-H:O-FeCl, étudié par B. Roozeboom et R. Schreinemackers (!). 


L'influence du temps d’attaque sur le taux de FeClL, extrait du composé 
d'insertion a été établie en utilisant HCIL6 x. Les pertes furent déter- 
minées par la différence de poids de l’échantillon avant et après attaque 
et vérifiées par des dosages du carbone en microanalyse. 

Une première série d'expériences a été effectuée sans agitation; 2 à 4g 
du composé d’insertion sont maintenus en contact avec 100 cm* d’acide 
pendant des temps variant de 1 h à 26 mois. Les pertes en FeCl, observées 
(rapportées à 100 g d’échantillon) montrent qu’une très longue attaque 
n'augmente pratiquement pas la quantité de FeCl, extrait. C’est ainsi 
qu'une expérience de 1 h permet d’extraire 0,57 g de FeCl.. Après 1oh 
d'attaque, on enlève 1,26 g et après 15 jours d'attaque 1,52 g. Passé ce - 
laps de temps, la quantité extraite ne varie plus. 
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Dans une deuxième série d’expériences nous avons essayé de déter- 
miner si le maintien d’une agitation permanente favorisait le départ 
de FeCl, inséré. Les temps étudiés varièrent de 1 à 30 jours. Les quan- 
tités de FeCl, extrait, rapportées à 100 g d’échantillon, s’avèrent un peu 
plus importantes mais atteignent encore une valeur limite (2,7 g) obtenue 
après 3 à 10 Jours d'attaque. 

Afin d'extraire davantage de FeCl, inséré dans le graphite nous avons 
effectué des attaques successives sur le même échantillon. Le phénomène 
suivant est d’ailleurs signalé par R. Gross (?) : un composé graphite Fe CI, 
« lavé » et séché à l’étuve perd une autre fraction de chlorure ferrique 
lors d’un nouveau lavage. Le phénomène s’arrête après deux ou trois 
opérations avec le composé graphite de Madagascar chlorure ferrique. 

Nos expériences furent entreprises avec les six solvants déjà cités. 
La durée de chaque attaque fut comprise entre 3 et ro jours. Les résultats 
sont groupés dans le tableau suivant où T représente la teneur en FeCl; 
dans le composé non attaqué et T’ la teneur en FeCl; dans le composé 
final recueilli après n attaques, T et T’ étant exprimées en pourcentage 
pondéral. 


Nom Nombre 
de d’attaques 

Solvants. l'expérience. T(%). successives. T’(%). 
HO due a 47,5 9 36,1 
B 49,5 27 34, 4 
HCI 6N . b 47,5 9 38,1 
« ( C 49 ; ñ 26 35 2 
Acétone......ssssuse. UE © 47,5 9 43,6 
D 48 , 4 13 42 ,0 
Méthyléthylcétone. ... d 47,5 9 43,2 
: | ( E 48,4 6 44,5 
US sors Du 47,5 9 43,1 
— °F 48,4 6 45,6 
. Acétylacétone........ f 47,5 9 43,4 


Nous n'avons indiqué, dans ce tableau, que la OP poSon initiale et 
finale des échantillons. Nous signalons toutefois qu'après un certain 
nombre d’attaques, les échantillons perdaient de moins en moins de FeCl, 
au cours de chaque expérience, même si l’on en augmentait, alors, un peu 
la durée. Cependant, même après un grand nombre d’attaques, le phéno- 
mène se poursuit et les pertes observées ne sont pas nulles. 


2. ÉrTupe Aux RAyoNs X. — Cette étude fut menée en utilisant le 
rayonnement K, du cuivre. Nous avons éliminé le rayonnement de fluores- 
cence du fer en mettant au point un montage basé sur la discrimination 
des hauteurs des impulsions. Les raies de diffraction caractéristiques de 
tous les échantillons de départ sont en accord avec celles indiquées par 
Cowley et Ibers (*). Les phases en présence dans les échantillons sont 
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constituées par le composé d'insertion du premier stade (*) et un peu de 
graphite libre. Comme l'indique le tableau suivant pour lequel nous avons 
gardé la notation de Cowley et Ibers (*) : FC désigne le composé d’inser- 
tion, F, FeCl, dans le composé; GC, le carbone dans le composé et G, le 


graphite libre. 


dre (À)....... 9,50 5,27 4,65 3,35 3,14 2,90 2,56 

Lésnsssssseses 45 100 72 100 36 72 31 

Indices.....,.. 001 10 - 002 002 003 11 20 
FC F FC G FC F F 

diblsstissess 2,12 2,03 1,76 1,73 1,56 1,20 — 

RE 45 28 89 46 I 26 — 

Indices........ 10, 100 101 30 301. 006 110 — 

C G G F FC FC G 


I, intensité des faisceaux diffractés en attribuant arbitrairement la valeur 100 à l’inten- 
sité la plus forte du diagramme. 


Les diagrammes de Debye et Scherrer furent enrégistrés après chacune 
des neuf attaques relatives aux expériences a, b, c, d, e, f. L'examen des 
six séries d’enregistrements montre certaines modifications des pics de 
diffraction. 

Le pourcentage en chlorure ferrique dans le composé d’insertion diminue. 
- Mais cette diminution étant très faible, l'intensité des raies hk de diffrac- 
tion dues aux couches de chlorure .ferrique inséré F ne se trouve guère 
modifiée. En rappelant que G désigne le graphite libre et C les plans de 
carbone dans le composé, on constate que les raies 110 G, 100 G et 10 C 
augmentent faiblement d'intensité. La raie 002 G diminue sensiblement 
d'intensité et ceci dès les premières attaques. Nous nous étions assurés 
au préalable que des attaques effectuées dans les mêmes conditions et 
avec les mêmes solvants, sur du graphite de Madagascar, n’amenaient 
aucune modification de structure. FC désignant le composé en insertion 
lui-même, l'intensité de la raie 301 FC décroît peu. Par contre, les inten- 
sités des raies 001, 002, 003 FC s’atténuent dès les premières attaques, 
ce qui tendrait à prouver que l’ordre d’empilement, dans la direction de 


l’axe ë, des couches de FeCl, et de carbone, est perturbé. Cette dispa- 
rition des raies de diffraction 00 !{ peut s’expliquer en admettant qu’au 
cours des attaques, un certain nombre de plans de chlorure ferrique sont 
éliminés du composé d'insertion, sans aucune périodicité. 

Lors de la synthèse des composés d’insertion ayant diverses teneurs 
en chlorure ferrique, Cowley et Ibers (*) ont remarqué que lorsque cette 
teneur est égale à 39 % les raies 00 ! du composé d'insertion du premier 
stade ne sont pas présentes. Mais ces raies apparaissent lorsque le pour- 
centage en FeCl, est égal à 43 % dans le composé. 

Pour notre part, nous avons constaté que l’attaque par divers solvants 
d’un échantillon contenant initialement 47 % de chlorure ferrique amène 
la disparition des raies 00 ! du composé d'insertion dès que la teneur en 
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chlorure ferrique de celui-ci devient inférieure à 43 % environ. Bien que 
déterminées par une autre méthode, ces limites des domaines d’existence 
du stade I et du composé désordonné coïncident avec celles signalées par 
Cowley et Ibers (*). 


En résumé, ce travail nous a permis d’établir que divers solvants pro- 
voquent l’extraction partielle du chlorure ferrique dans le composé d’inser- 
tion graphite de Madagascar-FeCl,;. La quantité extraite est de plus en 
plus faible après chaque attaque successive sans atteindre une valeur 
nulle après un grand nombre d’attaques. 

L'examen aux rayons X des échantillons montre qu’aucun des stades 
intermédiaires 2 et 3 (*) n’apparaît. Dès les premières attaques on obtient 
directement un composé d'insertion de type désordonné. Ceci ne peut 
s'expliquer que si le chlorure ferrique extrait du composé provient de 
certaines couches de FeCl, inséré qui disparaîtraient totalement lors des 
attaques. Ces couches extraites se distribueraient au hasard dans la 
structure. | | 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
. (:) B. RoozeBooM et R. SCHREINEMACKERS, Z. Phys. Chem., 15, 1894, p. 588. 
() R. Gross, Thèse Ing. Doct., Nancy, 1962. 
(6) J. M. CowLey et J. A. Iners, Acta Cryst., 9, 1956, p. 421. 
(+) W. Rüporrr et H. SCHULZE, Z. anorg. allgem. Chem., 245, 1940, p. 121. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie systématique, 
École Normale Supérieure, 24, rue Lhomond, Paris. 5° 
et Faculté des Sciences de Paris.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Séparation des métaux des terres rares et du fer par 
distillation au four à bombardement électronique. Note (*) de MM. FEux 
TromsE et German MaALé, transmise par M. Georges Chaudron. | 


Les auteurs étudient la possibilité de séparer le fer et les. métaux des terres 
rares par distillation sous haut vide. Une étude théorique des conditions de sépa- 
ration est donnée. En application des prévisions du calcul, une séparation fer, 
lanthane a été effectuée par traitement au four à bombardement électronique. 


On sait que les éléments des terres rares à l’état métallique présentent 
respectivement, pour une même température, des pressions de vapeur 
très différentes. 

À partir des données bibliographiques (‘), nous avons calculé les valeurs 
du coefficient de volatilité relative &,r de chaque métal de terres rares 
par rapport au fer, à diverses températures. 

Les courbes (fig. 1) donnent les valeurs de logæ,r en fonction de 
la température absolue; pour mémoire, la valeur de &,,r est également 
indiquée. Pour le lanthane, l’yttrium et l’erbium, plusieurs valeurs sont 
données. | 

Les lignes À, B, C, D permettent de déterminer, par leur intersection 
avec les courbes déjà tracées, les valeurs de la température pour lesquelles 
les pressions de vapeur des éléments Ln correspondants sont respectivement 
égales à 107*, 10°, 10 * et 1 torr. 

Il est aisé de constater que suivant l'élément Ln considéré, il pourra 
théoriquement être purifié au fer, soit dans le prernier distillat (re > 1), 
soit dans le résidu (&rre < 1). 

Dans le premier cas, le titre en impureté du distillat, minimal au début, 
croît avec la proportion de métal distillé; dans Le second, le titre en impureté 
diminue progressivement dans le résidu, mais il sera presque ‘toujours 
nécessaire d'effectuer une distillation ultérieure du métal rare pour éliminer 
les éléments réfractaires éventuellement dissous. | 

En pratique, quand &yr est voisin de 1, la séparation Ln-Fe par 
distillation pourra s’avérer malaisée, sinon impossible (cas de Ÿ, Se, Pr, Gd). 

La valeur du coefficient « étant, en général, d’autant plus éloignée de 
la valeur 1 que la température est plus basse, on aura intérêt à opérer 
aux plus faibles températures possibles compatibles avec des temps opé- 
ratoires adaptés aux méthodes de chauffage utilisées. 

On peut évidemment effectuer des distillations à des températures 
correspondant à des pressions de vapeur des métaux de 10°, mais elles 
seront de très longue durée : 24 ou 36 h par exemple, et l’on ne peut envi- 
sager de telles opérations à très haute température. Par contre, pour 
sublimer lentement le samarium pur en dessous de 10000K (*), les très 
basses pressions de distillation sont utilisables. | | | 
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Dans le développement qui suit, on suppose que les deux métaux 
forment une solution idéale. 

La température de travail étant fixée, donc &,r étant déterminé, 
on peut, à chaque instant, calculer, par application des lois de Raoult 
et de Dalton, la composition de la phase vapeur en équilibre avec un bain 
liquide de composition connue. | 


LOg: CX Ln-Fe | CX Ln-Fe 
12 


ñ 





Fig. 1. 


Pour deux corps À et B en solution, B représentant l'impureté nous 
aurons | | 


G a]. EIRS 


ya et y, sont les proportions molaires de A et de B dans la phase vapeur, x, et 

les jproportions molaires des mêmes constituants dans le bain liquide. 
Par intégration de la forme différentielle de l’équation (1), nous obtenons 

| __ logas— loga, 

(2) Me ue log 6 — 1080, 

&o et be étant respectivement les masses initiales des corps À et B, a, et b, 

étant leurs masses dans le bain liquide à un instant donné de la distillation. 
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On retrouve dans les travaux de Von Weber (*), une formule analogue 
pour définir la composition des phases en présence. 

Moyennant certaines approximations (a,#/an—+ br), l'équation (2) 
permet de suivre l’évolution de la teneur en impureté B des phases liquide 
et vapeur, soit en fonction du temps, soit en fonction de la fraction distillée. 

‘Parmi les éléments des terres rares plus volatils que le fer, ceux dont 
le coefficient œ&,r, est très élevé (=>10") seront remarquablement 
purifiés. C’est le cas de l’ytterbium, europium, samarium et thulium. 








__-_-—{ondenseur | 


Faisceau 


Dépôt de 
+ anthane 


Coulée de 
"Lanthane 






TA | 
272 | 


KS 






Sole refroidie 


Fig. 2. 


D'une manière générale, le titre en fer du distillat croît quand la valeur 
de %;re diminue. Cependant, la séparation reste excellente jusqu’à des 
valeurs de &,# de l’ordre de 10°. 

Nos essais de séparation se rapportent au lanthane qui appartient au 
groupe moins volatil que le fer (are < 1). 

Nous utilisons un four à bombardement électronique d’une puissance 
maximale de 5 kW. Il est équipé d’un canon à électrons du type « Pierce » 
muni d’une bobine magnétique de focalisation et d’un déflecteur permet- 
tant le déplacement latéral du faisceau électronique. 

Le dispositif de distillation comprend un creuset en niobium massif et 
un condenseur tronconique en feuille de tantale; l’ensemble est disposé 
sur une sole refroidie par circulation d’eau (fig. 2). 

La vapeur émise par le bain liquide se condense à l’état liquide sur les 
parois du cône, Ce condensat s’écoule jusqu’à la zone inférieure refroidie 
où 1l se solidifie. 
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Le processus de purification comporte deux phases : 

a. dans la première, la quasi-totalité du fer est éliminée par distillation 
avec une première. fraction de lanthane; 

b. le lanthane résiduel purifié en fer est distillé à son tour afin d’être 
séparé du niobium provenant de l’attaque du creuset et qui.est beaucoup 
moins volatil. 

L'opération (a) est réalisée entre 1800 et 19000€, &,r— 4.10 ?. 

Nous avons groupé dans le tableau ci-dessous les valeurs théoriques 
calculées à l’aide de la formule (2) et les résultats expérimentaux de quelques 
distillations effectuées sur un lanthane titrant initialement 130.10 * de 
fer. On voit que l’accord est satisfaisant et qu'il suffit de distiller dansla 
première fraction 20 % environ du lanthane pour abaisser la teneur en 
fer dans le résidu au-dessous de 5.107". 


Ve Lanthane distillé | Teneur en fer 
avec le fer ‘ du deuxième distillat Teneur 
en % (x 105). du premier. 
de la quantité | a  Gistillat 
initiale. Théorique. Expérimental. (x 105). 
Dresser. 190 130 — 
Di Ter tissoneocel 65 70 2 220 
d, Tisssdoctésoramsraras 10 ‘20 1 130 
LD rl dans 2,8 : 4 840 
D D 3.10 * ‘ 2 45 


* 


Pour l'élimination du niobium (b), le lanthane est distillé à 21000C 
environ. À cette température, d’après nos essais, la solubilité du niobium 
dans le lanthane atteindrait 2 %. Le calcul montre que, pour cette concen- 
tration imitiale, le lanthane distillé aurait une teneur en niobium de 
10 * environ. La teneur réelle moyenne dans le second distillat est certaine- 
ment très faible, car nous n’avons pu mettre le niobium en évidence ni 
par des méthodes spectroscopiques, ni par des méthodes colorimétriques. 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

(:) Voir bibliographie dans Rev. Hautes tempér. et Réfract., 2, n° 1, 1965, p. 1-24 et n° 2, 
p. 115-136. 

(:) CH. HENRY La Hans, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2785. 

ÿ Von WEgER, Z. Phys. Chem. Frankfurt, 38, n°5 3-4, 1963. 


(Laboratoire des Terres Rares du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’obtention des sulfures de chrome. Note (*) de 
MM. rene Vaicer et JACcQUuES-M. Pänis, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


Par action d'hydrogène sulfuré, éventuellement en présence d’hydrogène sur 
l’anhydride chromique ou l’oxyde hydraté de chrome ÏII ou l’oxalate complexe 
de Cr III à basse température (5oo°C) les auteurs obtiennent la phase Cr:S: 
rhomboédrique qui peut ensuite, par traitement désulfurant par l’hydrogène 
conduire aux phases pures Cr:S:(<< 600°C) et Cr:S: (entre 750 et goo°C) puis au 
mélange C:S:+ CrS entre goo et 1o000C. a 


Depuis l’étude de Jellinek (*) sur le système chrome-soufre, on admet 
généralement l’existence de six sulfures de chrome. Or ces diverses phases 
dont les caractéristiques structurales sont rappelées dans le tableau I, 
ont pu être considérées par Haraldsen (*) comme le résultat d’une série 
de déformations appliquées au système hexagonal du type NiAs. Cette 
description générale des sulfures de chrome a le mérite de mettre en évidence 
une certaine filiation entre ces phases dont les compositions CrS:,0o 
et CrS;,50 représenteraient simplement les deux phases limites. 


TABLEAU I. 
Es : —_—— : mme 

x y Structures Cr Se Cr Se, Cr, 4 S. Cr, S. 
Phases. CrS.. Cr,S. cristallines. LA Tue Ye Use 
CrS........ 1,00 1,00 Monoclinique...... Étroit  Étroit 0,97 0,97 
CriSs....... 1,14 0,895 Trigonale.......... 1,135 1,150 0,88 0,87 
CrsSc....... 1,20 0,834 dédie 1,180 1,200 0,85 0,83 
Cr:S:5....... 1,33 0,750 Monoclinique...... 1,265 1,315 0,79 0,76 
CreS3T..... 1,44 0,69 Trigonale.......... Étroit 1,44 0,69  o,69 
Cr S:3R,...., 1,49 0,67 Rhomboédrique. ... » 1,49 0,67 o,67 


‘ La méthode générale de préparation des sulfures de chrome [({), (*), (*)] 
consiste à faire réagir, à l’abri de l’air, pour éviter l’oxydation, du chrome 
et du soufre mélangés en proportions convenables. Pour aboutir à une 
réaction complète, un tel procédé nécessite des chauffages à des températures 
voisines de 1000°C pendant des périodes prolongées (plusieurs jours) et 
souvent entrecoupées de broyages destinés à homogénéiser la masse réac- 
tionnelle. Au cours de ces traitements thermiques effectués généralement 
dans des ampoules de silice, un certain nombre de précautions doivent être 
prises pour éviter les risques de pollution du produit final provenant en 
particulier de l’attaque des parois de silice par le métal. Enfin, un tel mode 
de préparation conduit souvent à un mélange de sulfures de compositions voi- 
sines, du fait des analogies structurales. présentées par les phases adjacentes. 
= Récemment Lapluye et Abello () ont obtenu un sulfure de chrome Cr:S:, 
en traitant du sulfate de chrome (IIÏ) par de l’hydrogène sulfuré à une 
température atteignant au moins g5o0C. Cependant l’examen de ce sulfure 
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simple, considéré uniquement comme intermédiaire dans la préparation 
de thiospinelles, ne semble pas avoir retenu l’attention de ces auteurs. 

Dans le cadre des recherches de notre laboratoire qui avaient montré 
qu’on peut obtenir, à des températures relativement basses, des carbures (*) 
ou des nitrures (7) d'éléments de transition par décomposition de sels 
métalliques organiques ou minéraux en atmosphère de méthane ou 
d’ammoniac. nous avons entrepris l’étude de la pyrolyse de combinaisons 
du chrome effectuée dans un courant gazeux d’hydrogène sulfuré. La 
présente Note résume les résultats ainsi obtenus. 

Nous avons soumis un certain nombre de composés du chrome, sous 
courant gazeux d'hydrogène sulfuré dilué le cas échéant par de l’hydrogène, 
à un chauffage progressif (15o°C/h) jusqu’à des températures pouvant 
atteindre 10000C; le traitement de sulfuration était maintenu pendant 5h 
à la température choisie puis l’échantillon était refroidi rapidement (200°C/h) 
jusqu’à la température ambiante en maintenant l’atmosphère sulfurante. 
Nous avons d’autre part vérifié que cette durée de sulfuration était sufi- 
sante pour obtenir des résultats reproductibles. 

Nos résultats les plus significatifs, rassemblés dans le tableau Il, 
montrent que, mis à part le sulfate de chrome, tous les composés envisagés 
conduisent à une sulfuration complète dès 4509C dans nos conditions de 
travail. Pourtant la fixation du soufre sur le résidu de pyrolyse commence 
à des températures inférieures, mais les produits obtenus alors s’oxydent 
très facilement à l’air; certains sont même pyrophoriques : ils ne sont 
donc pas justiciables de déterminations analytiques précises. 


TABLEAU Il. 





Analyses 

Tempé- chimiques Formule 

| rature du 
Produit de départ. (°C). % Cr. LS. _ sulfure. 
Chrome (III) trioxalate d’ammonium 450 50,4 49,4 CrS1,60 
(NH): [Cr (C: O:}s] 3 H3 0. ........ 800 51,6 48,3 CrS:,52 
Oxyde de chrome (IIÏ) hydraté..... 450 50,4 49,6 CrSt,60 
Anhydride chromique....... éisen 1400 50,5 49,4 CrSiss 
Bichromate d’ammonium.......... 450 50,5 49,3 CrS:,50 
Sulfate de chrome (IÏIÏI) hydraté..... 700 51,6 48,2 CrSi,52 


Les sulfures préparés au voisinage de 5oo°C correspondent à une compo- 
sition voisine de celle du sulfure Cr:S:. Ils renferment pourtant un léger 
excès de soufre non combiné puisqu'on peut l’éliminer, par extraction 
au sulfure de carbone. Le résidu est par contre exempt de soufre « libre » 
si la sulfuration est effectuée à des températures supérieures à 700 ou 5oo°C 
en présence d'hydrogène qui s’oppose au craquage de l’hydrogène qui 
s’oppose au craquage de l’hydrogène sulfuré. 

L'analyse radiocristallographique montre que les résidus obtenus au 
voisinage de 5oo°C sont très finement cristallisés comme en témoigne 
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la largeur des raies de diffraction. Les sulfures préparés à des températures 
supérieures à 7000C présentent une meilleure organisation cristalline et 
sont constitués par une seule phase, le sesquisulfure de chrome appartenant 
au système rhomboédrique. 

C’est à partir de la phase Cr:S; obtenue à basse température (45o°C) 
que nous avons pu, par désulfuration progressive, préparer les autres 
sulfures. En la traitant en effet par de l’hydrogène pur pendant 48h 
à 5oo°C, on obtient un résidu de composition CrS:,:2 qui représente la 
phase Cr;S, finement cristallisée, mais on peut aussi aboutir à cette même 
phase, plus rapidement (16h) en opérant à température un peu plus 
élevée (5750C). Poursuivant la désulfuration à des températures supé- 
rieures à 6000C, nous avons obtenu, entre 750 et go0°C, la phase pure Cr:Ss 
(c'est-à-dire CrS:13). Si, enfin, on porte cette dernière, toujours sous 
courant d'hydrogène, entre goo et 1000°C, on aboutit au mélange des 
sulfures Cr;S, et CrS. 

Du fait qu’ils étaient préparés à des températures relativement basses, 
certains de nos échantillons étaient mal cristallisés. Pour améliorer leur 
organisation cristalline, nous permettant des déterminations cristallo- 
graphiques plus précises, nos produits ont été recuits dans des ampoules 
de silice en l’absence d’air pendant 16 h à 10000C. Un tel recuit était suivi 
soit d’un refroidissement lent jusqu’à la température ambiante (20°C/h), 
soit d’une trempe à l’air. Des trois sulfures envisagés Cr:S:, Cr:S, 
et Cr;5,, ce dernier seul conduit à un mélange des phases Cr;S:, Cr:S: 
et CrS s’il est refroidi lentement; il importe donc de figer par trempe 
la structure désordonnée du sulfure Cr;S4. 

Ainsi les phases réactives provenant de la pyrolyse de combinaisons 
du chrome (IIT) ou du chrome (VI) réagissent à des températures inférieures 
, à 5oo°C avec l’hydrogène sulfuré. La sulfuration n’est cependant complète 
que dans le cas où le résidu de thermolyse conserve sa réactivité, c’est-à-dire 
sa mauvaise organisation cristalline. Nous avons remarqué en effet, que 
certaines sulfures pouvaient être souillés par de petites quantités 
d’oxyde Cr:0;, qui ont pu cristalliser lors d’un chauffage trop rapide du 
composé de départ. 

Grâce aux températures relativement basses mises en œuvre pour l’obten- 
tion du sesquisulfure Cr,S; puis des sulfures « inférieurs » Cr;S, et Cr,S, 
qui se forment par élimination graduelle et contrôlée du soufre, nous avons 
pu préparer des phases pures (*), c’est-à-dire exemptes de leurs phases adja- 
centes. Cet avantage manifeste de notre technique vis-à-vis des méthodes 
classiques de combinaisons des éléments tient essentiellement à la mise 
en Jeu de réactivités meilleures. Lorsqu’on opère d'emblée à 10000C pour 
faire réagir le chrome sur le soufre, on forme simultanément plusieurs 
phases adjacentes, trop bien cristallisées et par conséquent peu enclines 
à réagir entre elles et se transformer en un réseau homogène de phase 
pure. 
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Remarquons enfin qu’il est probablement possible de régler de façon 
plus fine que nous ne l'avons fait, la désulfuration d’un composé tel 
que Cr:S:. Nous n'avons fait varier que les facteurs température et temps, 
mais nous pensons et nous nous proposons de vérifier qu’en agissant sur 
la composition de la phase gazeuse, c’est-à-dire en ajoutant de faibles 
proportions d'hydrogène sulfuré à l’hydrogène afin de mieux contrôler 
l'équilibre du soufre entre le solide et le gaz, nous pourrions obtenir direc- 
_ tement les phases telles que Cr;S, et Cr:5: trigonal. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

_() F. JELLINEK, Acta Cryst., 10, 1957, p. 620. 

() H. HARALDSEN, Experientia, 1957, p. 165-182. 

6) E.F. BERTAUT, G. RoULT, R. ALEONARD, R. PAUTHENET, M. Canvasion et 
R. JANSEN, J. Phys., 25, 1964, p. 582-595. 

(9) S. L. Hozr, R. J. BoucxarD et A. Won, J. Phys. Chem. Solids, 27, 1966, p. 755. 

(6) G. LAPLUYE et L. ABEzLo, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1062. 

(5) E. Car, Thèse, Lyon, 1964. . 

() M. Rousin, Thèse de 3° cycle, Lyon, 1965. 

(5) L’examen de la structure, notamment par diffraction neutronique, et des propriétés 
magnétiques des phases pures, Cr:S: rhomboédrique et Cr:S:, est en voie d’achèvement 
au Centre d'Études nucléaires de Grenoble et dans le Laboratoire d’Électrostatique et 
Physique du Métal de Grenoble. Ces résultats feront l’objet de prochaines publications. 


(Chaire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés de la thiéno-[2.3-d] pyrimidine. 
. Note {*) de M. Max Rossa et Mme JEanxe-ManE LecouTe, présentée 
- par M. Georges Champetier. 


Synthèse de thiéno-[2.3-d] pyrimidines substituées en 4 à partir de l’oxo-4 
dihydro-3.4 thiéno-[2.3-d] pyrimidine obtenue par cyclisation du carboxamido-3 
ou du carbométhoxy-3 amino-2 thiophène. 


Les thiéno-[2.3-d] pyrimidines substituées en 4 sont accessibles à partir 
de la chloro-4 thiéno-[2.3-d] pyrimidine résultant de la chloration de 
l’oxo-4 dihydro-3.4 thiéno-[2.3-d] pyrimidine (II); ce dérivé a déjà été 
obtenu par Baker (‘) en traitant par l’ammoniac à température ambiante 
le carbométhoxy-3 formamido-2 thiophène, mais le rendement est de 4 %; 
les tentatives d'amélioration de ce rendement, faites en chauffant le forma- 
midoester entre 100 et 1209 en autoclave avec une solution d’ammoniac 
dans le méthanol, ont échoué : la réaction provoque une déformylation 
et donne l’amino-2 carbométhoxy-3 thiophène, F 770, dont le spectre 
infrarouge est identique au dérivé obtenu par Gewald (*) en cyclisant le 
cyanacétate de méthyle avec le thioacétaldéhyde. Par contre, le dérivé (11) 
est préparé avec un rendement de 80 % par chauffage de l’amino-2 carbo- 
méthoxy-3 thiophène dans le formamide à 200° pendant 2h; cristaux 
blancs, F 2649, litt. F 210-2120 (*), sublimable à 2309 sous 0,3 mm, soluble 
dans l’éthanol. Analyse : Ce H, N: OS, calculé %, C 47,35; H 2,65; N 18,41; 
S 21,07; trouvé %, C 47,62; H 2,75; N 18,44; S 20,96. Spectre infra- 
rouge (KBr) : bandes NH très faibles à 3190 et 3145 cm *, bande CO 
très forte à. 1675 cm *. Une autre synthèse de (11) est possible par formy- 
lation de l’amino-2 carboxamido-3 thiophène (1) à l’aide de l’acide formique 
à 95° en présence d’acétate de sodium, puis par cyclisation du formamido-2 
carboxamido-3 thiophène brut après chauffage à 1802; l’aminoamide (I) 
est obtenu selon la méthode mise au point par Gewald (*) pour des dérivés 
analogues, en condensant le thioacétaldéhyde avec le cyanacétamide 
à 60° en présence de triéthylamine; cristaux blancs, F 1619, cristallisable 
dans l’eau. Analyse : C; H;N2:0S, calculé %, C 42,25; H 4,26; N 19,71; 
S 22,58; trouvé %, C 42,31; H 4,15; N 19,62; S 22,46. Spectre infrarouge 
(nujol) : bandes NH à 3 452, 3 335 et 3.225 em ‘, bande CO à 1665 em *. 

L’oxo-4 dihydro-3.4 thiéno-[2.3-d] pyrimidine (II) présente la tautomérie 
lactame-lactime; à l’état solide elle se trouve sous la forme lactame (Il), 
mais l’équilibre est déplacé vers la forme lactime au cours des réactions 
avec l’oxychlorure ou l’oxybromure de phosphore qui permettent d’aboutir . 
à des dérivés halogénés aromatiques (III) et (IV). La chloro-4 thiéno-[2.3-d] 
pyrimidine (III) est préparée par chauffage au reflux du dérivé (II) dans 
l’oxychlorure de phosphore en présence de pyridine; cristaux blancs, F 1050, 
cristallisable dans l’éther éthylique, sublimable à 130° sous 0,3 mm. 
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Analyse : Ce H; CIN:S, calculé %, C 42,23; H 1,77; Cl 20,78; N 16,42: 
S 18,79; trouvé %, C 42,40; H 1,90; CI 20,85; N 16,31: S 18,66. La bromo-4 
thiéno-[2.3-d] pyrimidine (IV) est préparée par chauffage pendant 30 mn 
à 1300 du dérivé (II) avec l’oxybromure de phosphore; aiguilles blanches, 
F 1129, cristallisable dans l’hexane, sublimable à 150° sous 0,3 mm. 
Analyse : CH: BrN:5, calculé %, C 33,50; H 1,40; N 13,02; S 14,91; 
Br 37,15; trouvé %, C 33,62; H 1,37; N 13,03; S 15,06; Br 37,46. 


ÉUSTSS ne de. 
L | NH — | | N —+ L | N 
_ + 6 
| 0 x | sH 
(I) (III) X = C1 (VIII) 
A LS (IV) Ne Br 
S. NH 
UN Pr Sn DS Ed "S 
_ LL 2 \ “LL \ 
NCONH: ee” 
(D es R 


(NV) R=—CH; (IX) R=—NH 
(VI) R=—C:H; (X) R=—N (C: Hi): 
(VII) R=—CGH; (XI) R=—NH—NH: 


L'attaque du dérivé chloré (III) par les réactifs nucléophiles permet 
d'aboutir à des thiéno-[2.3-d] pyrimidines substituées en 4 par les grou- 
pements alcoxy, phénoxy, mercapto, amino et hydrazino. Les réactions 
sont faites dans les conditions suivantes : méthoxy-4 thiéno-[2.3-d] pyri- 
midine (V), par chauffage au reflux pendant 8 h du dérivé (III) avec le 
méthylate de sodium dans le méthanol; cristaux blancs, F 70°, cristal- 
lisable dans l’eau, sublimable à 100 sous 0,5 mm. Analyse : C: H;N, OS, 
calculé %, C 50,58; H 3,64; N 16,86; S 19,29; trouvé %, C 50,56; H 3,92; 
N 16,69; S 19,01. Éthoxy-4 thiéno-[2.3-d] pyrimidine (VI), par chauffage 
au reflux de (III) pendant 8 h dans l’éthanol avec l’éthylate de sodium; 
cristaux blancs, F 74, cristallisable dans l’eau, sublimable à 1r0° 
sous 0,3 mm. Analyse : C, H;N:08, calculé %, C 53,31; H 4,47; N 15,54; 
S 17,799; trouvé %, C 53,22; H 4,97; N 15,44; S° 17,84. Phénoxy-4 
thiéno-[2.3-d] pyrimidine (VII), par chauffage de (III) avec du phénate 
de sodium dans le phénol à 100° pendant 3 h 30 mn; cristaux blancs, F 105, 
soluble dans l’éther éthylique, cristallisable dans l’hexane, sublimable 
à 1400 sous 0,5 mm. Analyse : Ci: H,;N:05, calculé %, C 63,14; H 3,53; 
N 12,27; S 14,04; trouvé %, C 63,16; H 3,54; N 12,33; S 14,19. Thio-4 
thiéno-[2.3-d] pyrimidine (VIII), par chauffage au reflux de (III) avec 
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la thiourée dans l’éthanol pendant 2 h; cristaux jaune clair, F 2760, cristal- 
lisable dans l’éthanol, soluble dans le méthanol. Analyse : CH, N:5:, 
calculé %, C 42,83; H 2,40; N 16,65; S 38,12; trouvé %, C 42,82; H 2,24; 
__N 16,50; S 38,35. Amino-4 thiéno-[2.3-d] pyrimidine (IX), par réaction 
à 1000 pendant 4 h avec une solution saturée d’ammoniac dans le méthanol; 
ce dérivé peut aussi être préparé par chauffage au reflux de l’amino-2 
cyano-3 thiophène (?) dans le formamide; cristaux blanc verdâtre, F 2350, 
soluble dans l’éthanol, sublimable à 200° sous 0,4 mm. Analyse : CH, N,S, 
calculé %, C 47,66; H 3,33; N 27,79; S 21,21; trouvé %, C 47,77; H 3,34; 
N 27,64; S 21,02. Spectre infrarouge (nujol) : bandes NH à 3 330, 3150 
et 1688 cmt. Diéthylamino-4 thiéno-[2.3-d] pyrimidine (X), cristaux 
blancs, F 720, soluble dans l’éther éthylique, sublimable à 1600 sous 0,4 mm. 
Analyse : Co His N3S, calculé %, C 57,94; H 6,32; N 20,27; S 15,47; 
trouvé %, C 58,09; H 6,30; N 20,11; S 15,62. Hydrazino-4 thiéno-[2.3-d] 
pyrimidine (XI), cristaux jaunes, F 2229, ‘cristallisable dans l’éthanol. 
Analyse : C He NS, calculé %, C 43,36; H 3,64; N 33,71; S 19,29; trouvé %, 
C 43,53; H 3,47; N 33,56; S 19,13. Spectre infrarouge (nujol) : bandes NH 
à 3 341, 3 255, 3 213 et 1649 cm *. | 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

| (:) B. R. BAKER, J. P. Joseru, R. E. ScHAuUB, F. J. Me Evoy et J. H. WiLLrAMs, 
J. Org. chem., 18, 1953, p. 138. 

(@) K. GEwALD, Ber. der deutsch. chem. Ges., 98, 1965, p. 3571. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Polytechnique, 
17, rue Descartes, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation de composés spiraniques dérivés 
des homophtalimides. Note (*) de MM. Craupe Fournier et JEAN Décome, 
_ présentée par M. Georges Champetier. 


Généralisation d’une Note précédente (°). Synthèse de composés à structure 
spiranique par condensation des homophtalimides avec le bromure d’éthylène, 
_ la chloracétone et le sel d’ammonium de la base de Mannich de l’acétone. 


En utilisant les propriétés acides bien connues (‘) du groupement méthy- 
lénique de l’homophtalimide et de ses dérivés N-subtitués, nous avons 
décrit précédemment (?} quelques dérivés de ces composés à structure 
spiranique en condensant à froid les homophtalimides avec le dibromo- 
_butane et le dibromopentane en milieu potasse alcoolique. Nous avons 
généralisé ce type de synthèse en opposant aux homophtalimides le bromure 
d’éthylène, la chloracétone et l’iodure d’ammonium quaternaire de la 
base de Mannich dérivée de l’acétone. Nous avons trouvé plus avantageux 
dans les deux premiers cas de remplacer la potasse par la triéthylamine, 
ce qui permet d’opérer en milieu rigoureusement anhydre. 


1. En condensant, à la température du bain-marie, les homophtalimides 
avec deux molécules de bromure d’éthylène dans l’alcool absolu en présence 
de deux molécules de triéthylamine, on obtient des composés spiraniques 


de formule (I). 


TABLEAU EL 
° F 
des phényl- 
| Rdt F hydrazones 
Composés. (H}). (oC). (°C). 
{ O } (O } 
FN 
/ / \7 \ R=H...:... 15 212 _ 
= =0 } R=CH:..... 33 172 _ 
/ R = CH5.... 21 195 — 
N ON VON 
| O O | 
R R j 
O 
CH;0C 1 CHs 
| EH C CH: 
RD R = H....... 53 232 235 
ro R=CEH:..... 47 168 193 
_JN—R R=CH:.... 51 234 232 
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F 
des phényl- 
Rät FE hydrazones 
Composés. (%). (oC). (°C). 
CH > 9 | 
O R=H....... 58 202 243 
“ R = CH:..... 90 167 . 203 
& N_R R = CHs.... 67 211-212 229 
La be 0 : 
I 
0 
mn) 
CH: OH * | 
. C0 CH: 
7,0 R=EH....... 59 169 — 
MY R = CH:..... 66 122 = 
O n R= CH... 53 148 : 
N—R 
RE A Te 
Il 
O 
(IV) F 
des semi- 
carbazones 
CH ne 
à | 
| O CH: 
DT T 
R TT 0 R = H....... 65 160 264 
PORT R = CH:..... 70 120 234 
R = C:H5.... 65 133 172 
O N—R 
Su, ET de 
I u 
O 
m 


2. Dans les mêmes conditions, avec deux molécules de chloracétone 
pour une molécule d’homophtalimide, on obtient dans une première 
réaction des Ô-dicétones de formule (II) donnant quantitativement les 
diphénylhydrazones correspondantes. Traitées ensuite par l’acide p-toluène 
sulfonique ces dicétones se cyclisent en cyclohexénones (IIT) fixées au 
reste d’homophtalimide par une liaison spiranique, lesquelles donnent 
quantitativement une phénylhydrazone. 


3. La condensation de Robinson (*) avec le sel d’ammonium quaternaire 
de Ia base de Mannich de l’acétone ICH:, (C: H;): N— CH; —CH; —CO—CH;, 
(toujours à raison de deux molécules pour une d’homophtalimide} a été 
réalisée dans la potasse alcoolique à chaud. Elle devait donner des dicé- 
tones-1.6. Mais en fait, les produits obtenus ne donnent aucun des dérivés 
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caractéristiques des fonctions cétones. Il s’agit en effet de composés résultant 
d’une cétolisation interne de formule (IV) dont le spectre infrarouge montre 
la présence d’un groupe OH (absorption. à 3 5oo cm‘) dont l’hydrogène 
est probablement chélaté avec le groupe CO voisin. Ces composés déshydratés 
par l’acide p-toluène sulfonique dans le xylène se transforment en composés 
spiraniques de formule (V) donnant quantitativement des semicarbazones. 
L'ensemble de ces résultats se trouvent rapporté dans le tableau I. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() GABRIEL, Ber. d. Chem. Ges., 19, 1886, p. 2363. 

() C. FourNier et J. DÉCOMBE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 507. 
G) E. C. pu Feu, F. J. Mc. Quizin et KR. RoBINsoN, J. Chem. Soc., 1937, p. 53. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Faculté des Sciences, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Composition et réactivité des organocadmiens préparés 
à partir du cadmium métallique dans l’hexaméthylphosphotriamide. 
Note (*) de MM. Jacques CHENAULT et Frank TATIBOUET, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Des dérivés organiques du cadmium préparés directement à partir du 
cadmium métallique et d’halogénures organiques dans l’hexaméthyl- 
phosphotriamide, se présentent sous la forme R,Cd(HMPT); et réagissent 
sur les chlorures d’acide pour donner la cétone d’addition. 


Nous avons étudié les diverses possibilités de préparation des organo- 
cadmiens dans des solvants aprotiques (HMPT, DMSO, DMF) à parüur 
du cadmium métallique et d’un halogénure, ces solvants semblant favo- 
riser la réaction, grâce à leur forte basicité et à leur pouvoir ionisant (*). 


D'une façon générale, nous obtenons 


Cdo+ RX ose 1/2 R: Cd (s)x, + 1/23 CdX: (Sa, 


aprotique 
s— HMPT, fa— 2 pour X — I, = 2; 
n: = 4 pour X — Br. 


En effet, nous pouvons facilement isoler les deux produits ainsi formés. 
De plus, nous avons étudié la réactivité du cadmien ainsi préparé et nous 
l’avons comparée à celle d’un cadmien usuel préparé in situ dans l’éther. 
Nous avons constaté que les rendements en produit d’addition vis-à-vis 
des chlorures d’acide sont toutefois nettement inférieurs, pour le cadmien 
préparé à partir de Cd, dans l’hexamétapol, que pour celui préparé in situ 
dans l’éther. Ceci semble dû au fait que nous nous approchons plus du 
cadmien symétrique R;,Cd pur obtenu par distillation et, de plus, pour sa 
formation nous employons des iodures qui, selon Gilman et Nelson (*), 
donnent de moins bons rendements pour la formation du cadmien usuel 
dans l’éther. 


En effet, en série saturée, seuls les iodures réagissent, ceci étant dû 
au fait de l’ionisation plus facile des gros atomes tel que l’iode vis-à-vis 
du brome ou du chlore, la réaction avec les bromures ayant lieu uniquement 
pour les halogénures insaturés, tels que le bromure d’allyle, propargyle 
(benzyle) ou cinnamyle. 


COMPOSITION ‘DES CADMIENS PRÉPARÉS A PARTIR DE Cds ET RI Dans 
L'HEXAMÉTAPOL. — Après une étude sur la formation des cadmiens 
préparés à partir du métal, nous nous sommes aperçus que, par réaction 
avec un chlorure d’acide par exemple, le rendement évoluait sensiblement 
en fonction de la quantité de solvant aprotique jusqu’à une valeur station- 
naire de deux molécules de solvant pour une molécule d’halogénure, 
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ou de Cds, dans le cas des iodures plus particulièrement. Deux méthodes 
nous ont permis de déterminer la composition de ce cadmien (dosage 
du carbure dégagé par destruction en présence de H:0, méthode de 
Zerewitinoff, et dosage du cadmium par méthode polarographique). 


Pour des facilités de préparation, nous avons plus particulièrement étudié 
les dibutyl-cadmiens et dipropyl-cadmiens. En effet, nous devions obtenir 
. des produits dont les points d’ébullition diffèrent de ceux du solvant. 


MéTuopE D’OBTENTION DE R:Cd(HMPT);. — Par réaction de l’iodure 
correspondant sur des copeaux de cadmium métallique en présence d’hexa- 
métapol, on obtient une solution limpide de couleur verte à reflets métal- 
liques qui, par refroidissement (réaction très exothermique) laisse déposer 
des cristaux de CdI,(HMPT);. En travaillant dans des conditions stœchio- 
métriques, le tout se solidifie peu à peu. Nous devons alors ajouter de l’éther 
pour fluidifier le milieu et précipiter totalement le complexe. En effet, 
en présence d’un excès de solvant, le complexe est soluble dans HMPT, 
mais on peut le précipiter par l’éther éthylique facilement. Par filtration 
et évaporation de la phase éthérée, nous obtenons un résidu qu’on peut 
distiller sous très basse pression et basse température pour en éviter la 
destruction. Une autre méthode consiste à distiller la solution brute du 
cadmien sans séparation préalable du complexe Cd X,(HMPT);; celle-ci, 
dans les mêmes conditions que précédemment, nous donne le cadmien 
R: Cd(HMPT), le résidu se composant essentiellement de Cd X,(HMPT }. 
En effet, nous avons repris le résidu par du benzène et nous avons obtenu 
après recristallisation le complexe Cdl,(HMPT);, F — 1080C. | 


Le cadmien ainsi préparé présente dans l’infrarouge deux bandes à 610 
et 485 cm”* pour le diéthyl-cadmien; on constate un léger déplacement 
pour les homologues supérieurs. Le produit pur se présente sous forme 
d’un liquide limpide à point d’ébullition relativement élevé par rapport 
à son homologue R; Cd pur. La réactivité de ce produit vis-à-vis de l’eau 
est identique à celle d’un cadmien symétrique pur obtenu par Krause (°). 

Nous obtenons des rendements en produit distillé variant entre 70 
et 90 % selon les conditions opératoires. Le dosage du cadmium au pola- 
rographe et du carbure par méthode Zerewitinoff nous ont amenés à 
conclure à l’existence d’un atome de cadmium pour deux radicaux R 
et deux molécules de solvant : R;,Cd(HMPT):. 

Nous avons essayé de recouper ces résultats, en préparant le produit 
identique obtenu à partir du cadmien préparé selon la méthode usuelle : 


RMgX+1/2CdX; — 1/2 R Cd + MgX: 


et solvaté par de l’hexamétapol. Au cours de l'addition de ce dernier, 
nous avons observé la formation d’un complexe cristallisé dont la compo- 
sition exacte en cours d'étude semble être : R: Cd, 2(Mg X2), (HMPT). 
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Suivant les groupements, ces cristaux se caractérisent par une plus ou 
moins grande stabilité à l’air, et leur extrême réactivité vis-à-vis de l’eau 
pour donner le carbure correspondant. 

Par chauffage de ce produit, 1l est possible d'obtenir dans certaines 
conditions de température et de pression, le cadmien symétrique R;, Cd pur 
identique à celui obtenu par Krause. Nous continuons parallèlement l’étude 
de ces cristaux qui pourrait conduire à la structure exacte des cadmiens 
usuels solvatés. | 


RÉACTIVITÉ DES CADMIENS DANS HMPT. — Comme nous l’avons vu 
précédemment, le cadmien préparé dans HMPT se composant de R; Cd(s), 
et Cd X: (5), il fallait s'attendre à une réactivité relativement faible de ce 
cadmien. De plus, selon Gilman et Nelson (*), les cadmiens correspondant 
aux lodures sont moins réactifs : nous n’obtenons donc que des rende- 
ments assez faibles en ce qui concerne la réaction des cadmiens préparés 


dans HMPT sur les chlorures d’acides. 


R, Cd(s). Rät 
R—CO CI. | (s = HMPT). | en cétone (%). 
CH;:COCI.............. 50 
Co H:COCL............. : O0 
C. H, COCR:: rase Et: Cd (5), Pr: Cd(s}, Bu Cd(s)s . 
CGHCOCI...::,.55.5.: . 45 


Toutefois, nous obtenons en plus de 10 à 20 # de produit de croto- 
nisation correspondant à la cétone obtenue. Nous pensons que ceci est dû 
au fait que la cétone attendue est partiellement formée avant l’hydrolyse. 


En effet, 
CH,COCI+ EtCdEt(s), —+ CH:COEt-+ CICAEt(s),, 


CICd Et, produit intermédiaire qui réagit de nouveau pour donner : 
HAIPT 


Nous avons également constaté une certaine -réactivité du cadmien 
R:Cd(HMPT): distillé vis-à-vis des halogénures de cadmium anhydre; 
toutefois, nous n’avons pas encore pu isoler le cadmien dissymétrique 
RCdX(s)} qui serait susceptible de se former. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(:) Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 499. | 
Préparation d’organocadmiens à partir du cadmium métallique. 

G@) Grzman et NELson, Rec. Trav. Chim., 55, 1936, p. 518-530. 

() E. KrausE, Berichie der deutschen chemischen Gesellschaft, 50, 1917. 


(Faculté des Sciences d'Orléans, 
Orléans-La Source, Loiret.) 


216 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (9 janvier 1967). 





CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse des (éthoxy-2 cyclobutyl) alkyl (ou aryl) 
carbinols par action des organomagnésiens sur l’éthoxy-2 dihydro-2.3 
y-pyranne. Note (*) de MM. Raymoxn Quecer et JEAN D’ANGELO, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les organomagnésiens réagissent à chaud sur l’éthoxy-2 dihydro-2.3 ÿ-pyranne 
en ouvrant le cycle pyrannique et en provoquant une transposition qui se traduit 
par une recyclisation avec régression de cycle et permet la synthèse des (éthoxy-2 
cyclo-butyl) alkyl (ou aryl) carbinols. 


Ayant poursuivi l'étude de l’action des organomagnésiens sur les acétals 
éthyléniques (‘), nous sommes en possession d’un certain nombre de faits 
nouveaux se rapportant au comportement des acétals cycliques dérivant 
du furanne et des pyrannes. 

Parmi ces composés, certains se comportent normalement. C’est le cas, 
par exemple, de l’éthoxy-2 dihydro-5.6 &-pyranne (I) qui, traité par R-MgX 
donne un mélange de deux produits : l’alkyl (ou aryl)-2 dihydro-5.6 
« pyranne (Il) résultant de la substitution de R à OC: H, (réaction prépon- 
dérante) et l’alcool-éther éthylénique (III) qui prend naissance à la suite 
de l’ouverture du cycle pyrannique : 


NQ NS = | 
| -R-MgX- Gen R MgX HO-CH,-CH,- CH= CH-CH-R 
R (1) 275 (2) ° | 


‘D ‘ (D | M) 


_ Comme dans le cas des acétals acryliques B-substitués, la première 
réaction s'effectue ici sans transposition allylique. 

Un cas particulièrement intéressant est celui de l’éthoxy-2 dihydro-2.3 
y-pyranne (IV) qui nous a fourni des résultats inattendus. Nous avions 
pensé que cet acétal se comporterait comme le précédent en donnant 
principalement la réaction suivante se traduisant par l’ouverture du cycle 
puis fixation de R sur le carbone 2 : 


Ê R-MaX , R-CH—CH-CHy- CHz-CHO 
= OC Hs puis H,0 OC, Hs 


0 * 
(M) 


L'expérience n’a pas confirmé cette hypothèse et nous avons constaté 
que l’ouverture du cycle s’accompagnait d’une transposition faisant appa- 
raître un enchaînement cyclobutanique suivi de la fixation du radical R 
sur le carbone 6. 
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Après hydrolyse on isole un (éthoxy-2 cyclobutyl) alkyl (ou aryl) 
carbinol dont la formation peut être schématisée de façon suivante 


rs es Re u Li. 
07 H 


R -Mg-X (") 


Il est possible que la substitution s’effectue par intervention de deux 
molécules R-MgX suivant un processus par transfert circulaire. La rupture 
du cycle devrait alors précéder la fixation de R sur le carbone 6 et l’on peut 
supposer que la recyclisation s’effectue par l’intermédiaire d’un complexe *. 
On pourrait alors envisager le mécanisme suivant : 


R Le. —_——. 7 0GHs. — a_eusl ou, 


ll 
"M9 _R J 
mn 
X rs 4 Mg w ga A 


Cette réaction est réalisée comme les précédentes, au sein du toluène, 
en chauffant l’acétal avec un excès de magnésien pendant go mn à 85-go°. 
Après les traitements habituels, on n'isole à la distillation qu’une seule 
fraction (Rdt 30 à 5o %) constituée par un liquide qui, à la chromato- 
graphie en phase gazeuse, apparaît constitué par un mélange de deux 
isomères (cis et trans) que nous n’avons pas réussi à séparer. 

En utilisant successivement les magnésiens obtenus avec l’iodure de 
méthyle et les bromures d’éthyle, de n- butyle et de phényle, nous avons 
préparé les produits suivants : 





Analyse. 
Calculé % Trouvé % 
Formule Formule Constantes ete Rt 
développée. R. brute. physiques. EH. C. FH. 4° 
{ Ées 95-960 
(Va)... CH: Cs Hi O2 nÿ'1,4453 66,63 x1,18 66,12 11,61 34 
Ü df'o,94: | - 
Éno 103-1040 
(VB)... CH Co Hi On nÿ'1,4473 68,32 11,46 68,32 11,31 42 
d?7 0,934 
É22 132-1330 | 
(Ve)... n-GH C11 Hs2 Où ss 1,451 70,92 11,91 91,26 12,05 48 
15 0,075 
o16 111-1190 
(Va)... CH C13 H15 Os ni? 1,522 75, 69 8,79 95,49 9,10 32 


di 1,038 
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La structure attribuée à ces composés est vérifiée par l’ensemble de leurs 
propriétés physiques et chimiques. | 

Les spectres infrarouges mettent en évidence les vibrations des 
liaisons O—H (fonction alcool) et C—O—C, on y relève, en effet, les 
bandes caractéristiques aux fréquences suivantes (cm”*) : (V a) : 3 430 (F), 
1130 (F); (V6) : 3420 (F), 1120 (F); (Ve) : 3420 (F), 1125 (F); 
(V d) : 3420 (F), 1120 (F). | 

Les spectres de R.M.N. dont nous donnerons l’analyse dans une 
publication plus complète confirment la structure cyclobutanique, il en est 
de même pour les valeurs de la réfraction moléculaire. 

L’étude chimique montre bien la présence d’une fonction alcool secon- 
daire : acétylation, essai de Lucas, passage à une cétone par oxydation. 

Cette oxydation ne peut être effectuée qu’en utilisant l’action de CrO, 
en présence de pyridine. 

Effectuée sur le composé (Ve) (R = C,H:) elle a fourni la butyl 
(éthoxy-2 cyclobutyl) cétone (C1 Hao Où), liquide, Éo 118-1100; n° = 1,445. 

Analyse : calculé %, C 71,713 H 10,94; trouvé %, C 71,35; H 10,70; 
infrarouge : 1710 (F), 1125 (F); ultraviolet (dans CHCH) : maximum 
d'absorption à 282 mu, log € = 1,52. , 

La littérature indique, pour la méthyl-cyclobutyl-cétone (?) : max. 
à 281 mp, loge — 1,52. 

Ces alcools ne peuvent être déshydratés par hauts avec des cata- 
lyseurs acides qui, par ouverture du cycle provoquent une importante 
résinification. | 

Enfin, il faut signaler que l’hydrogénolyse du composé (V c) a pu être 
réalisée par action de H, à 2709 en présence de platine d’Adams sous 100 kg 
de pression. Nous avons obtenu un alcool saturé à fonction éther oxyde : 
Cia Has On, É1o 129-1300, n° = 1,4497. 

Analyse : calculé %, C 70,16; H 12,85; trouvé %, C 70,49; H 12,61; 

infrarouge : 3 430 (F), 1125 (F). 

La réaction des organomagnésiens sur le dihydro-2.3 éthoxy-2 Y-pyranne 
est susceptible d’être très largement généralisée pour réaliser la synthèse 
d’une grande variété de dérivés des alcools cyclobutaniques précédents. 
En effet, en utilisant la méthode de Longley (*), il est facile de préparer, 
avec d’excellents rendements, les homologues et dérivés du dihydro-2.3 
éthoxy-2 y-pyranne par condensation des aldéhydes et cétones «-éthylé- 
niques sur les éthers vinyliques. 

Il semble, d’ après les quelques essais que nous avons effectués dans 
cette voie, que la présence d’un substituant sur le cycle dihydropyrannique 
augmente le rendement en alcool cyclobutanique. 

L’éthoxy-2 méthyl-4 dihydro-2.3 y-pyranne traité par le bromure de 
butyl-magnésium a fourni avec un rendement de 64 % l'éthoxy-1 (hydroxy-2: 
pentyl)-2 méthyl-3 cyclobuiane, (Ci: Ha:O); Éas 133-1350; no 1,4497; 
infrarouge : 3 430 (F), 1080-1140 (F). 
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L’éthoxy-2 phényl-4 dihydro-2.3 yÿ-pyranne donne, dans les mêmes 
conditions, l’éthoxzy-x (hydroxy-2, pentyl)-2 phényl-3 cyclobutane (C1: H:, O2); 
Éo,1 144-1479; n° 1,510 (Rdt 74 %); infrarouge : 3 430 (F), 1120 (F). 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
(:) R. Quezer, P. Berçor et J. D'ANGELO, Comptes sus 260, 1965, p. 1191; Bull. 


Soc. chim. Fr., n° 10, 1966, p. 3258. 
) R. P. MARTELLA et R. R. RAUSE, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 519. 
(6) R. I Lonezey, Jr et W. S. EMERSON, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 3079. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude spectrale de composés aromatiques du magné- 
sium et des métaux alcalins dans l’hexamétapol. Note (*) de M. Jean-Pierre 
PascauzT, Mme Monique Barracnos-Wrisrock et M. Jran Goié, pré- 


sentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres des ions-radicaux de différents hydrocarbures aromatiques en 
solution dans l’hexamétapol avec le magnésium comme ion opposé ont été comparés 
aux spectres obtenus dans les mêmes conditions avec les métaux alcalins. Il semble 
qu’il y ait formation de paires d’ions séparés par le solvant. 


Hogen-Esch et Smid (‘) ont montré que la proportion de paires 
d’ions existant dans les solutions éthérées de carbanions et d’ions-radicaux 
(paires d'ions de contact et paires d’ions séparés par le solvant) dépendent 
du pouvoir solvatant, de la température, du type de l’ion-radical et du 
cation opposé. Boileau et Sigwalt (*) ont étudié la stabilité du naphtalène- 
sodium et de l’anthracène-sodium dans l’hexamétapol (HMPT). 


Nos mesures ont joué sur deux variables : le cation opposé et le pouvoir 
solvatant. Les solvants utilisés et les solutions de Mg** sont préparés 
comme nous l’avons déjà décrit dans une Note précédente (*). Les solu- 
tions d’ions-radicaux-métaux alcalins sont préparées directement à partir 
du métal alcalin et de l’hydrocarbure, dans un solvant donné sous courant 
d'azote sec. Pour les mesures nous utilisons le spectrophotomètre 
Beckman DB et des cellules de 0,1 cm d’épaisseur. 


Ion-radical du naphtalène N.. — Hogen-Esch et Smid ont étudié 
le naphtalène-sodium N, Na* et le naphtalène-lithium N, Lit dans différents 
solvants et à différentes températures (‘). À température ambiante N° Na* 
dans le tétrahydrofuranne (THF) est essentiellement sous forme de paires 
d’ions de contact: pic à 322 mp; alors que N° Li est à 60-80 % sous forme 
de paires d’ions séparés par le solvant : pic à 326 my. La position des 
maximum d’absorption dépend de l’existence de ces paires d'ions. Nous 
avons fait des mesures dans l'HMPT en présence d’un excès de naphtalène 
pour éviter la destruction du solvant par le métal alcalin (*). On obtient 
des pics semblables pour les solutions de N,Na*, N° Li et N° K* dont 
le pic principal à 326mp; ce qui laisse supposer que ces ions-radicaux 
dans l’HMPT sont ‘entièrement sous forme de paires d’ions séparés par 
le solvant; on observe de même un déplacement de tous les pics; ainsi 
pour N_Na+ on a 326, 367 et 465 mp au lieu de 322, 363 et 460 my dans 
le THF. Dans le diméthylsulfoxyde DMSO, une mesure pour N, Na* 


nous donne également un pic principal à 326 my. 


Le spectre de l’ion-radical naphtalène-magnésium est comparable à 
ceux de N°Li* et N_Na* dans l’'HMPT. Les pics ne sont pas aussi net 
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mais ceux obtenus à 326-464 mu permettent de conclure à une structure 
comparable pour les solutions de Li* et Mg** donc à l’existence de paires 
d’ions séparés par le solvant pour la solution de naphtalène-magnésium. 


Ton-radical du diphényle D. — Nous avons préparé une solution de 
diphényle-sodium D, Na* dans le THF. Elle présente deux pics à 400- 
620 mu. En ajoutant 5 % d'HMPT à la solution de THF, on observe alors 
deux pics à 408-649 mu. Le pic à 408 mx présentant un épaulement 
à 4oo mu. Si l’on prépare directement D'Na* dans l’HMPT on observe 
le même spectre que précédemment : pics à 408 mu (ép. 4oo mu), 649 mu. 
Dans l’HMPT les solutions de D, Li* et D' K* se comportent de la même 
manière (ép. 400)-408-649 my. Nous pensons donc que D. Na* se présente 
dans le THF sous forme de paires d’ions de contact alors qu’il existe en 
grande partie comme paires d’ions séparés par le solvant dans l'HMPT, 
toutefois 1l faudrait vérifier cette hypothèse par une étude utilisant d’autres 
solvants, moins polaires ou plus polaires que le THF. 


En présence d’un excès de diphényle nous avons préparé le diphényle- 
magnésium par échange avec le naphtalène-magnésium. L’échange n’est 
pas quantitatif, aussi nous avons vérifié sur D Na* que les pics ne sont 
pas déplacés en présence de N'Na*. Nous observons alors les mêmes pics 
que précédemment : 646-408 mu avec un épaulement plus important 
à 400 mp. 


Ton-radical du phénanthrène Pt. — Les solutions de phénanthrène- 
sodium Pt. Na* et de phénanthrène-lithium Pt, Lit présentent des spectres 
d'absorption semblables dans le THF : pics à 443, 413 et 380 mu. L’addi- 
tion de 8 % d’'HMPT dans une solution de Pt, Na* dans le THF entraîne 
un déplacement des bandes d’absorption : 450, 419 et 388 mx mais on 
observe des épaulements très nets à 443 et 413 mu. Les solutions 
de Pt Na* et Pt: Lit dans l’HMPT seul donnent un spectre semblable : 
45o-ép. 443, 419-ép. 413, 388 my. 


Si au lieu de l’'HMPT on ajoute 1 % de DMSO dans une solution 
de Pt; Na* dans le THE, on observe un déplacement des bandes d’absorption 
identique à celui provoqué par l’addition de l’'HMPT. D'autre part si 
l’on poursuit l’addition du DMSO on forme un précipité vert-marron. 


Par conséquent il semble bien que nous soyons en présence de paires 
d'ions de contact dans le THF, alors que dans les solvants plus polaires : 
HMPT et DMSO, Pt, Na* et Pt, Lit existent à la fois comme paires d’ions 
séparés par le solvant et paires d'ions de contact. La précipitation dans 
le DMSO indique la formation d’agrégats de molécules, nous reviendrons 
sur ce point dans la discussion. Nous avons aussi préparé des solutions 
de phénanthrène-magnésium dans l’'HMPT. Le spectre est tout à fait 
comparable à ceux obtenus pour Pt Na+ et Pt_Li* dans l’HMPT. 
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Îon-radical de l’anthracène A7. — Le spectre de l’anthracène-sodium 
A, Na* dans le THF présente de nombreux pics aux grandes longueurs 
d’ondes (*) les deux pics les plus distincts sont à 595-548 mu. Dans l’hexa- 
métapol notre spectre de A Na* est comparable à celui de Boileau- 
Sigwalt (*) et l’on observe les pics à 595-548 my. Il en est de même pour 
l’anthracène-lithium A Lit. Nos résultats ne nous permettent pas de 


décider de la nature des paires d'ions. 


La solution d’anthracène-magnésium donne un spectre comparable 
aux spectres des solutions précédentes : 548, 586, 595, 642, 656, 696 
‘et 720 mp; il est très proche du spectre obtenu par Fontanille et Sigwalt (°) 
pour le même composé préparé dans des conditions différentes. 


Les solutions d’ions-radicaux de l’anthracène sont bleues; en présence 
d’un excès de métal et par vieillissement, ces solutions bleues deviennent 
vertes : c’est le dianion A? de l’anthracène. Ce dianion est instable, ce 
qui fait qu’on ne l’obtient pas seul mais toujours en présence de l’ion- 
radical. Khanna-Levy et Szwarc (*) donnent les deux pics du dianion 
du sodium dans le THF : 606 et 325 my. Nous avons pu séparer ces deux 
pics pour le dianion du lithium dans l’'HMPT et nous trouvons 608 
et 327 my. Notre méthode de préparation de l’anthracène-magnésium, 
en présence d’un excès d’anthracène, ne nous a pas permis d’obtenir le 
dianion. 


Discussion. — Nous avons étudié l'influence du solvant hexamétapol 
sur les solutions d’ions-radicaux. Pour tous les hydrocarbures envisagés 
il n’y a pas de nouveau déplacement des bandes d’absorption, comme dans 
le cas du fluorène (*) : la charge négative de l’ion-radical, n’est plus assez 
localisée pour permettre une solvatation de l’anion. Par contre dans les 
cas du naphtalène, du diphényle et du phénanthrène le déplacement des 
bandes d’absorption par rapport aux spectres des solutions de ces ions- 
radicaux dans des solvants moins polaires (T HF) s’explique par l’existence 
dans l’HMPT de paires d’ions ésparés par le solvant. L’HMPT se conduit 
alors comme le DMSO. 


Les spectres des sels de magnésium de tous ces s hydrocarbures dans 
l’'HMPT, sont identiques à ceux des sels de Lit et Na*. Ce qui est normal 
puisque pour les paires d’ions séparés par le solvant on n’observe aucun 
déplacement de bande d’absorption dû aux cations. 


De plus les solutions de naphtalène- -métal dans l’'HMPT sont très 
visqueuses allant même jusqu’à la formation de gels par vieillissement 
dans le cas de Mg**. Il s’agit de paires d’ions séparés par le solvant, mais 
il se forme en plus un coque de solvatation autour du cation, ceci est 
possible grâce à la réactivité des métaux sur le solvant HMPT (à propos 
du fluorène-lithium dans le DMSO, Smid et coll. (*) avaient fait la même 
hypothèse). Les terminaisons dipôles positifs de ces molécules de solvant 
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(atomes P et N) peuvent alors attirer N! et favoriser la formation 


d’agrégats polymoléculaires, pouvant se propager dans plusieurs directions 
jusqu’à former des gels. 


HMPT HMPT \ 


| | 
N- | Li+— HMPT...N- || Lit+— HMPT... 
| | 


Mg** possédant un champ électrique plus intense que celui de Ei* il 
se solvate mieux ce qui explique la plus grande viscosité de ses solutions. 
Le phénomène est identique dans le cas du DMSO où on observe une 
précipitation du phénanthrène-sodium. | 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() T. E. Hocen-Escu et J. SMip, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 307. 

() S. Borzeau et P. SIGWALT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1165. 

(5) J. P. PAscAULT et J. GoLÉ, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 115. 

(+) KHANNA, Levy et Szwanrc, Trans. Faraday Soc., 58, 1962, p. 747. 

(5) M. FoNTANILLE et P. SiGwALT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1208. 

(6) J. P. PAscAuULT et J. GoLÉé, Comptes rendus, 264, série C, 1967 (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue ÂAlbert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisations furannique et pyrannique de glycols 
aryl-acétyléniques. Note (*) de MM. JEAn-ALBERT GAUTIER et CLAUDE 
Couser Farnoux, présentée par M. Georges Champetier. 


Les y et 5-glycols acétyléniques diarylés sont transformés par HCI gazeux ou par 
CH; GOCI en excès en dérivés chlorés du dihydrofuranne ou du dihydropyranne, 
ce qui révèle leur aptitude à la cyclisation. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons étudié le comportement 
d’aminoalcools acétyléniques en milieu acide, et observé la formation 
d’aminocétones «, B-éthyléniques suivant la transposition de Meyer- 
Schuster. Des recherches d'inspiration pharmacologique nous ont amenés 
à étendre cette réaction à des glycols acétyléniques de type (1). 


AT AIN | 
ae SRE OH = À OT CE 08 
Q D 


Il ne nous a pas été possible, d’ailleurs, d’isoler le cétol éthylénique (II) 
attendu, en raison sans doute de son extrême instabilité, mais la réaction 
de Meyer-Schuster s’est montrée régulière sur l’ester acétique de la fonction 
alcool primaire [voir infra, (VIIT)|. | 

Or, la bibliographie relative à ce dérivé acétylé nous a fait connaître 
un travail de deux auteurs allemands (?) sur des Y-glycols acétyléniques, 
où il est relaté que l’action de CH,COCI en excès sur le diphényl-1.1 
butyne-2 diol-1.4 conduit à un composé défini (crist. F 869) auquel était 
attribuée la structure d’un ester diacétylé (III); particularité inattendue, 
les deux fonctions esters y montraient une résistance inexplicable aux 
agents d’hydrolyse les plus puissants. 


Ce Hi 
, /0=GH—C=CH OGC0O CH; 
Ces Hs | 
OCO CH: 
D 


Cette anomalie nous a conduits à reprendre ce travail et nous avons 
observé que la structure du produit formé ne correspondait nullement 
à celle proposée par les auteurs. En réalité, il y a cyclisation de la chaîne 
en C, avec formation d’un dérivé furannique chloré (IV) dont nous avons 
établi la constitution (*). a 


Ce Fe | | 
CH; O0 


Œv) 
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Nous avons, pour notre part, obtenu ce dérivé furannique avec un bon 
rendement (80 %) en traitant le glycol acétylénique par un large excès 
de CH; COCI; après refroidissement du mélange réactionnel et élimination 
de l’excès de CH,COCI, le résidu recristallisé de l’éthanol forme des 
cristaux blancs. F 860. Le résultat est le même quand on emploie le gaz HCI 
en solution benzénique. 

Nous avons établi la constitution de ce composé, outre l’analyse élémen- 
taire, par l’étude spectrographique et l’analyse fonctionnelle. 

L'examen du spectre infrarouge met en évidence, à côté d’une fréquence 
aromatique 1580 cm‘, une fréquence éthylénique 1630 cm‘ que nous 
attribuons à la double liaison du cycle furannique; on y remarque, en outre, 
une bande à 105ocm ‘ (fonction éther-oxyde). De même, le spectre 
de R.M. N. révèle la présence des protons phényliques apparaissant 
à 7,25.10 *, d'un proton oléfinique couplé avec les protons du CH; 
se manifestant par un triplet centré sur 6,25.10 °, ainsi que les deux 
protons du CH, en un doublet centré sur 4,7.10*. 

L'existence du noyau dihydrofuranne est confirmée par la réduction 
de ce dérivé en diphényl-2.2 tétrahydrofuranne au moyen du nickel de 
Raney alcalin selon la technique de Delépine et Horeau (*); ce réactif 
élimine le chlore et sature la double liaison nucléaire (disparition de la 
bande d’absorption infrarouge à 1630 cm‘). 

Le seul point délicat à élucider réside dans la position du chlore, qui 
peut occuper dans le noyau dihydrofuranne soit le sommet 3, soit le 
sommet 4. | 


l : 

C Ne /0 
A] 4 
CH NN] | Ca Hs | 
CH 0 CH; 0 

(a) av) (6) 








La R. M. N. nous paraît insuffisante à lever cette ambiguïté, car les 
spectres des dérivés du dihydro-2.5 furanne ne sont pas connus avec 
précision. 

Néanmoins, nous pouvons admettre avec une forte présomption que la 
cyclisation conduit au composé (IV b); cette hypothèse est suggérée par 
un rapprochement entre le processus de cyclisation et la transposition de 
Meyer-Schuster; pour celle-ci le premier temps de la réaction consiste dans 
la formation d’un carbocation par élimination de l’OH tertiaire sous 
l’action d’une particule positive : | 


CHU OH CH C_H | 
ds | KO 5e NV. @. 
C-CEC-CH,R = C—CSC-CH,—R + =C=C—-CH,R 
4 dl 
CH CHe | Ces ” 


(a) €) (ce) 
m 
C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 2.) Série C — 15 
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La fixation ultérieure de l'OH- sur la forme allénique du. carbocation 
conduit à un alcool allénique (VI a), forme tautomère de la cétone éthy- 


lénique finale : 
OH O 


CH; | CH Ï 
VC=C=C-CHRR > NE —CII—C—CH,R 
. 


G) (D | o 
Nous avons d’ailleurs observé cette évolution normale de la réaction 
de Meyer-Schuster lorsque le monoester primaire (VII) (crist. F 800), 
obtenu facilement par acétylation du glycol (I) par (CH;CO):0, est traité 
par CH;COCI aussi bien que par H:S0,; il se forme alors l’ester &-céto- 
nique insaturé (VIII) (crist. F 800) 
CH 5 | C 
6223 «H 
Sb-c=0-0H,000 0H, > SG=CH—G0CH: 000 CH, 
CH: CH; 
(VID (VID 


dont nous avons vérifié la constitution par l’analyse élémentaire, l’analyse 
fonctionnelle (semicarbazone, indice de saponification), le spectre infra- 
rouge (bandes ester à 1740 cm * et carbonyle à 1680 cm *); l’action 
de L1A1H,, libérant la fonction alcool primaire et réduisant le carbonyle, 
conduit au glycol éthylénique (IX) (crist. F 1170), Rycrognnbee lui-même 
(nickel Raney) en glycol saturé (crist. F 1000) 


(C H; )e C=CH—CHOH—CH; OH 
(IX) 


En revanche, si l’on traite le glycol (1) par HCI ou CH; COCI, on observe 
l’évolution signalée plus haut et caractérisée à la fois par addition de CI 
et cyclisation. 


On peut donc penser que le glycol (Va) (R = OH) est attaqué par le 


proton de HCI ou par le cation acétylium CH,CO, l'ion CF libéré se fixant 
ensuite sur le carbocation (V c) (R — OH) au niveau du troisième carbone 
correspondant au sommet 4 du cycle furanne; la cyclisation fait enfin 
intervenir une attaque de l’oxygène alcoolique sur le carbone 1, puis la 
fixation d’un proton sur le carbone 2. 





ce . 
C | H C H 
ee VTT A 
CH es 4 ES Cox | | 
C1 { ——_——— > re 0 
17 _ CH 


Pour le caractère de généralité de ce type de cyclisation, 
nous avons étendu la réaction au cas d’un 6-glycol acétylénique : le 
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diphényl-1.1 pentyn-2 diol-1.5 (X) qui a été transformé dans les mêmes 
conditions en diphényl-2.2 chloro-4 dihydropyranne ss F 1000) (XI) : 


ON 
CH; \| CII, CO CI 
/ C—C=C—CHe CH OH  — no 
CH; 


Cs a 


F 


eo 


De même que précédemment, le noyau PR a été mis en 
évidence en hydrogénant le dérivé chloré par le nickel Raney alcalin, 
ce qui conduit par déshalogénation subsidiaire au diphényl- 2.2 tétra- 
hydropyranne. 

Ces recherches, que nous poursuivons, permettent d’ores et déjà de 
retenir l’aptitude à la cyclisation des gem-diaryl glycols acétyléniques. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(:) Comples rendus, 256, 1963, p. 956. 
 @) FH. FIrESSsELMANN ct K. SASsE, Ber. Deuls. Chem. Gcsell., 7, 1956, p. 1995. 

(*) J. A. GAUTIER et C. COMBET FARNoUx, Journées de Chimie (hérapeulique, Lille, 1965, 
in Chim. Ther., 2, 1966, p. 121. 

(+) M. DEL ÉPINE et A. HorEAU, Comples rendus, 201, 1935, p. 1301. 


(Laboraloire de Chimie organique 
de la Facuilé de Pharmacie de Paris, 
4, avenue de l’Observaloire, Paris, 6°.) 


C — 15. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jdentifi cation d’un produit obtenu par réduction 
électrochimique de l'acétyl-2 thiophène en milieu acide dans un mélange 
eau-tétrahydrofuranne. Note (*) de M. CLaune Cauizer, Mme Mucnèue 
SALAUN et M. Micuez Hénserr, présentée par M. Georges Champetier. 


+ 
1 
L 


La structure du composé Ci:H1wS: obtenu par réduction à potentiel contrôlé 
de l’acétyl-2 thiophène est établie grâce à une hydrogénation désuifurante de ce 
produit. Le di-(+-thiényl)-2.3 butanediol-2.3 est mis en évidence comme produit 
initial formé par réduction électrochimique. 


Dans une Note précédente (')}, nous avons signalé l’obtention, par 
réduction électrochimique à potentiel contrôlé de l’acétyl-2 thiophène sur 
cathode de mercure, en milieu acide, dans un mélange eau-THF à 30 % 
de THF, d’une huile dont la distillation sous vide conduit à un composé (D) 
de formule brute C;:H,,S; (cristaux blancs, F 1690C, Koffler). Par analogie 
avec les résultats de W. Hausmann et A. E. Wilder Smith (*) qui obtiennent 
le phényl-2 méthyl- -3 indène par déshydratation du pinacol de l’acéto- 


phénone, nous avons proposé pour (D) la structure : 


[] 


CE 


S SGH 4 


Le spectre de R. M. N. (*) de (D) présente une raie à © — 9,4.10 ", corres- 
pondant à deux protons aromatiques, et une raie à © —2,75.10 * corres- 
pondant à trois protons (CH). Ce spectre suflit à montrer que la formule 
ci-dessus ne peut convenir. 


Pour déterminer la structure de (D), 4 g de ce produit ont été soumis 
à une hydrogénation désulfurante sur nickel Raney, suivant la technique 
utilisée par P. Pastour et C. Barrat (*). La solution obtenue nous a permis 
de séparer par chromatographie préparative (colonne à 30 % « SE 50 » sur 
«chromosorb W », 2500C) un liquide incolore (E), avec un rendement de 80 %. 
Par cryométrie dans le benzène, on trouve pour (E) une masse molaire 
de 180, résultat qui, associé à ceux de la microanalyse, montre que (E) 
a pour formule brute. C;:H,,. Analyse :.C..11;,, calculé %, C 88,88; 
H 11,12; trouvé %, C 88,92; H 10,99. - 

Le spectre de R. M. N. (*) de (E) présente un singulet à = 6,9.10 “, corres- 
pondant à un proton aromatique. Un quadruplet (2 protons) à : 6—2,55.10 * 
(J = 7 Hz) et un triplet (3 protons) à 5 —1,18.10 " possédant la même 
constante de couplage, sont caractéristiques d’un oroupement —Cf{I, —CH.;. 


4 
à 
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Une raie à 2 — 2,25.10 “ (3 protons) correspond à un —CH.. Ces résultats 
nous conduisent à proposer pour (E) la formule 


CI; 
| : 
Ca ïl; 


| | Diméthyl-1.4 diéthyl-2.5 benzène 
Sy dé 


L'indice de réfraction nj —1,5087 de (E) correspond à la valeur indi- 
quée par M. Freund et K. Fleischer (°). __—* 

Pour confirmer la formule ci-dessus, nous avons préparé, par ‘action 
du bromure d’éthyle sur le paraxylène en présence de AIÏC]:, un mélange 
de mono, di, tri, et tétra-éthyl paraxylènes. Par chromatographie prépa- 
rative (colonne « SE 30 » à 2500C), nous avons isolé un mélange de deux 
diéthylparaxylènes dont le spectre de R. M. N. présente, d’une part les 
raies caractéristiques du produit E, et révèle, d’autre part, la présence d’un 
produit (F), caractérisé par un singulet à © — 6,8. 107”, un quadruplet centré 
sur 6—2,60.10 “(J— "7 Hz) et un triplet (3 protons) à Î— 1,18. 10“, confondu 
avec celui de E. En outre, deux raies à 5 — 2,16.10 "et 5 — 2,26.10 "(CH.) 
montrent que la molécule de F porte deux groupes —CH,; d’ environnements 
différents, ce qui permet d’attribuer à F la structure 


CI; 


| J Diméthyl-r.4 diéthyl-2.6 benzène 


Par chromatographie en phase gazeuse (colonne à 10 % « bentone 34 » 
et 10 % dinonylphtalate) nous avons pu séparer et: isoler une fraction 
identique en tous points à E (spectres de R. M. N. et infrarouge, n;,, 
dérivé nitré). 

Notons enfin que (E) est différent du diméthyl-r.4 diéthyl-2.3 benzène 
préparé par ©. Dann, M. Kodorudz et R. Gropper par réduction du tétra- 
méthyl-1.3.4.7 isothianaphtène (*) (n;"— 1,521, dérivé dinitré F ro90C). 


Le produit (E) est donc bien le diméthyl-1.4 diéthyl-2.5 benzène à partir 
duquel nous avons préparé, par action de HNO; concentré, le dinitro-1 .4 
diéthyl-2.5 diméthyl-3.6 benzène (cristaux blancs, F 121°C, Kofler). 
Analyse : C2 H,:N20,, calculé %, C.:57,14; :H 6,34; N 11,11; trouvé %, 
C 57,09; H 6,39; N 10,99. Le spectre de R. M. N. de. ce dérivé nitré est 
identique à celui de (E), mais la raie à 5 —6,2.10 " (proton aromatique) 
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. a disparu. La structure de (E) et les caractéristiques spectrales de (D) 
nous permettent d'attribuer à ce dernier composé la formule 





rés 
| | | - Diméthyl-4.8 benzo-[r.2-b, 4.5-b’] dithiophène 
ss — NOT . 
CII; 


Picrate de (D) : aiguilles rouges, F (déc) r65°C (Koffler). 


Analyse : Cis His N:O:S2, calculé %, C 48,53; H 2,47; N 9,43; trouvé %, 
C 48,66; H 2,70; N 0,55. 


Les spectres d’absorption infrarouges de (D) et (E) confirment cette 
conclusion (°). | 


L'une des formes du di-(a-thiényl)-2.3 butanediol-2.3, signalé 
[(*), form. (A)] comme produit initial dans la réduction considérée, a été 
isolée et caractérisée : l'huile brute résultant de l’opération électrochimique 
est extraite au benzène. Après séchage sur MgSO,, le benzène est évaporé 
et l’huile restante, reprise par le méthanol chaud, laisse déposer des cris- 
taux blancs, recristallisés dans le méthanol et fondant à r20°C (Koffler). 


Ces cristaux ont pour formule brute C;:H;,0:S:. Analyse : C1: H,,0:5S:, 
calculé %, C 56,68; H 5,51; trouvé %, C 56,60; H 5,59. 


Leur spectre infrarouge (*) montre une bande OH très intense à 3 5og cm" 
ainsi que les bandes caractéristiques du thiophène, et leur spectre de 
R. M. N. présente un massif entre 9—6,7.10 “ et 7,2.107" (3 protons aroma- 
tiques), une raie à 8 —2,75.10 " (1 proton OH) et une raie à 9 —1,65.10 " 


(3 protons, CH). 


Ces caractéristiques confirment la formule supposée : 


CH: CH: . 
| | | | | | Di-(e-thiényl)-2.3 butanediol-2.3 
—C—C 


OH OH 


La double déshydratation de (A) conduit au diméthyl-4.8 benzo 
[r.2-b, 4.5-b"] dithiophène, de même que la double déshydratation du 
pinacol de l’acétophénone peut conduire au diméthyl-9.10 anthracène (*). 


Lors du traitement déshydratant destiné à préparer (D), une partie 
du pinacol se transpose en formant la di-(&-thiényl)-2.2 butanone-3 
[(*), produit B)] (*).: Cis His OS, calculé %, C 61,00; H 5,08; trouvé %, 
C 61,11; H 4,96. Oxime (F r740C, Koffler) : Cie His NOS:, calculé %, 
C 57,39; H 5,19; N 5,57; trouvé %, C 57,21; H 5,00; N 5,50. 
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(*) Séance du 4 janvier 1967. 

() C. CAULLET, J. M. BEssin et J. C. BonarD, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1848. 

() W. HaAusMANN et A. E. WiILDER SMITH, J. Chem. Soc., 32, 1949, p. 1030. 

(:) Tous les spectres de R.M.N. ont été réalisés au laboratoire de R.M.N. de l’I.N.S.C.LR:., 
sur appareil « Varian A 60 », en solution dans CDCi:. Les déplacements chimiques à, en 
parties par million, sont mesurés par rapport au tetraméthylsilane comme étalon interne. 

(*) P. PaAsTouRr et C. BARRAT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3110. 

(6) M. FREUND et K. FLEISCHER, Ann., 414, 1918, p. 43. 

(‘) O. DANN, M. Koxkorupz et R. GROPPER, Chem. Ber., 87, 1954, p. 140-145. 

() C. CAULLET, publication sous presse. 

(5) Mme RaAMART-Lucas et E. SALMON-LEGAGNEUR, Bull. Soc. chim. Fr., 1929, p. 718. 

(”) A partir de l’(acétyl-2) furanne : J. P. MorizuR, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1625. 


(Laboratoire de Chimie analytique 
de l’Institut National Supérieur de Chimie industrielle de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) nu 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de condensation de l’acide , 4-di-(N-mor- 
pholino) acétique et de l’acide glyoxylique sur des oléfines. Note (*) de 
MM. NMicmez Kerranro, PIERRE Le Roy et JEAN VENE, présentée par 
M. Georges Champetier, | 


L’z, 2-di-(N-morpholino) éthanoïque et l’acide glyoxylique se condensent sur 
les oléfines, en milieu sulfurique, avec formation prépondérante d’:-(N-morpholino) 
| butyrolactone ou d’x-hydroxy-butyrolactone. On obtient également d’autres 
produits 


- Très. récemment, D. Savostianoff (') a décrit. la condensation du mono- 
hydrate de-l’acide glyoxylique sur quatre oléfines, en particulier sur le 
styrène. Les réactions sont menées en présence d’ acide sulfurique concentré 
ou d’acide perchlorique à 60 % ; l’auteur parvient ainsi à des hydroxy-2 
y-lactones. 

Parallèlement, et de façon totalement indépendante, nous avions abordé 
en 1965, dans le cadre de l’étude systématique des composés gem-diaminés, 
le problème de la condensation d’oléfines sur l’2, 2-di-(N-morpholino) 
éthanoïque et sur l’acide glyoxylique. | | 

L’2, 4-di-(N-morpholino) éthanoïque, préparé par action de la morpho- 
line sur l’x, 2-dichloro éthanoïque (*), réagit sur une oléfine, en milieu 
sulfurique concentré, suivant la réaction (dans laquelle le symbole Nm 
représente la morpholine liée par l’azote) : 

um R'R°C— CHR: : 
R1R2C—CHR: + (Nm): HC — CO, — | | + H, Nm 
Ô CTI — Nm 
Na 
Il 
OÔ 


(1) 


Pour effectuer cette réaction, on disperse le mélange solide [#, 2-di- 
(N-morpholino) éthanoate de morpholinium et chlorure de morpholinium] 
dans un mélange acide acétique-acide sulfurique concentré, et, après addi- 
tion de l’oléfine, on porte à 5o-60°C pendant un temps variant de 10 
à 4o h, sous vive agitation. | 

Les données relatives aux D (1) obtenues sont portées 
dans le tableau A. 

Si l’on opère en présence d’un peu d’eau, on aboutit à des résultats 
comparables à ceux obtenus par action de l’acide glyoxylique aqueux sur 
les oléfines, ce qui semble indiquer une hydrolyse préalable du composé 
diaminé avant la condensation sur l’oléfine. 

La présence d’acide acétique, lorsqu’on effectue la réaction en présence 
d’un peu d’eau, conduit à la formation d’x-acétoxy-butyrolactone (IT1) 
en proportions variables. | 
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TABLEAU. À. 


Are PRoEno) es (D (). 


Substitutions. 
EEE Rdt (%) 
R1. R:. R3. (). É ou F (°C). 
H p-OCH; CH; H 68 — F 150 
H p-CH: CG H; H 40 Éos 210 F113 
H m-CH: C: Hi H 42 É 217 F 96 
H Co Hi; H 43-45 Éoc 216 F 97 
H p-Br GC: H: H 30 | — F 126 
H p-Cl Ce H: H 30 | — F 127 
H m-NO: C5 H4 H 10-15 tr F 128 
CH: CH; H 73 Éos 180 — . 
H m-OCH; p-OH CG H: CH; 60 — . F183 
H p-OCH;: C: H; CH; . 70 “ _ F 169 


(*) Par action des acides minéraux, tes composés donnent des sels isolables. 
(**) Les rendements sont calculés par rapport aux oléfines. 


La réaction de condensation des oléfines sur l’acide glyoxylique aqueux 
a été réalisée à deux concentrations : solution aqueuse commerciale à 40 % 
d’acide glyoxylique, et solution concentrée à 80 %. 

Le produit principal de la réaction est dans la plupart des cas l’&-hydroxy 
y-butyrolactone (11). Lorsque R' et R° sont des hydrogènes, on peut avoir 
également formation de l’acide Y-cétonique (IV), isomère de l’hydroxy- 
lactonc. : ee. 


pu R" 
\c—_ct” 


R/| | 
| O  CI-R 
Ne” R?-_C—CIL— CH, CO. 
fl fl | 
O () 
qi R= OI (IV) 


D'autre part, dans certains cas, on obtient l’alcool provenant de l’hydra- 
tation de l’oléfine, ct un acide non identifié. : | 
Enfin, dans le cas des p-Cl et p-Br styrènes, nous sommes parvenus à 
isoler un composé auquel la formule brute et les premiers résultats ana- 
lytiques (infrarouge, R. M. N.) font attribuer la formule du dicarboxy 
m-dioxane (V). Les rendements sont de l'ordre de 5 % quand on utilise 
Fran glyoxylique à 80 Y. 
p-XC:li— CCI, 
0 D 1 — CI 11 
HO, C—CIL-O 
CV) 


Pour mettre en œuvre ces réactions, on ajoute à la solution sulfurique 
d'acide glyoxylique une quantité semi-moléculaire d’oléfinc, ct on laisse 
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le mélange sous forte agitation, à des températures de l’ordre de 6o0C, 
pendant des temps variant de 20 à 60 h. 


Le tableau B résume les résultats relatifs aux hydroxylaetones : 


TABLEAU B. 
a-hydroxy Y-bulyrolaclones (ID. 


Rendements (%). 


= 





er 





Substitutions. Acide Acide 
A — glyoxylique glyoxylique 
Ru. R: R* à 40%. à 80 %. Fo (C). 
H_ CH; H Go G2 125 
_H p-CH: CH; H 35 45 81 
CH m-CH; CH; H 36 45 66 
H p-Cl GH; H 20 55 125 
H p-Br CG H; H — 6o 132 
H m-NO: C6 H; H — 20 112 
CH; Ce H; .. H 65 62 97 
H m-OCH: p-OH G H: CH; 6o 70 155 
_ _H p-OCH; CH: CH; 50 48 110 
TABLEAU C. 
«-acétoxy lactones (III) et acides aroylpropioniques (IV). 
(LL). (LV. 
— F (eC). 
Fou - — 
R!. se RS, | FR. (°C). Trouvé. Litt. 
H : Ce H H F 89 116 116 
H p-CH: GH,; H Éos 162 127 1295 127; 120 
H m-CH: CH; H Év,s 170 115 11535 117 
H p-Cl CG H, H F 94 133 131 
H p-Br G Hi: H F 98 148 148 
H m-NO: CH; H F 89 165 165; 166 
CH: Cc H; H Éo,s 152  — — 
H m-OCH; p-OCOCH: GC: H: CH: F 145 — — 
H p-OCH: Ce: Hi: CH: F 59 — — 
TABLEAU D. 
Dioxanes (VW). 
Masses moléculaires 
(QE 
 S Esters 
X. Calculé. Trouvé. F (°C). F (°C). 
Clistssuss 304,5 306 213, puis 238 (diméthyl) 56 
Brssais 331 328 218, puis 239 (diéthyl) 88 


(*) Les niasses moléculaires indiquées correspondent aux monohydrates qui fondent 
par projection vers 110-120°C. 
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Outre les études structurales poursuivies en vue d’établir la validité de 
certaines hypothèses faites sur la structure des produits obtenus, nous 
continuons actuellement nos synthèses en utilisant, au lieu de l’acide 
glyoxylique ou de son dérivé gem-diaminé, l’«, æ-di-(N-morpholino) 
éthanoate d’éthyle. | 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 
(") D. SAvosTIANOFF, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 605. 
() À. Brauwuzr et M. KERFANTO, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5465. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS - 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des associations intermoléculaires de l’eau en 
solution très diluée dans le benzène à 250C. Note (*) de MM. AnsÈwE 
Rissoure et RoserT LiEsaERT, présentée par M. Louis de Broglie. 


L’étude des associations intermoléculaires de l’eau en solution très diluée dans 
le benzène est tentée par des mesures de « polarisation statique ». Le facteur de corré- 
lation est obtenu à partir de la polarisation d’orientation. Cette dernière extrapolée 
jusqu’à une concentration nulle, fournit une valeur du moment dipolaire x de la 
molécule d’eau. Cette valeur est comparée à celle déduite des mesures en phase 
vapeur. Les modèles classiques généralement utilisés jusqu’à présent ne suffisent pas 
pour rendre compte du phénomène observé. 


"étude de la structure de l’eau a.été tentée depuis le début de ce siècle 
par de très nombreux chercheurs. Si les résultats relatifs à la molécule 
_isolée semblent cohérents, ceux relatifs à l’ensemble des molécules asso- 
clées, sont encore très dispersés et, généralement incomplets. 

Nous avons entrepris l’étude des associations intermoléculaires de l’eau 
en solution très diluée dans les solvants inertes. Dans une première étude 
nous utilisons le benzène « supposé inerte ». 


PRÉPARATION DE LA SOLUTION. — Le benzène convenablement purifié 
et déshydraté (‘), a une teneur en eau résiduelle qui semble tendre vers 
une limite située aux environs de 10.10 *. Le contrôle est effectué par la 
méthode de Karl Fisher. Des résultats analogues ont déjà été observés (?). 

La solution est préparée dans une boîte à gants. Les flacons utilisés sont 
en silice fondue ou en téflon. L’absorption de l’eau par le benzène est 
réalisée par agitation dans une étuve déshydratée à température supé- 
rieure à 250C. 

Méthode de mesure. — La méthode utilisée est celle de la détermination 
de la permittivité statique € réalisée à l’aide d’un appareillage fonc- 
tionnant à 1 MHz (*) et permettant d'effectuer des mesures absolues et 
relatives de ,£ avec une précision de quelques 107. 


Résultats. — Les résultats obtenus sont portés sur la figure 1. 


Les courbes (a) et (b) sont relatives à un échantillon commercial et à un 
échantillon purifié. 


POLARISATION D'ORIENTATION. — Les fractions molaires sont très 
faibles (f»:< 25.107 *), ce qui nous permet d’utiliser la théorie simplifiée 
de Debye. | 
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Nous utilisons les relations 


P,— Ps P, , 
0£12— I 


P — mn 
12 HE Vie et uPa = Po — ;P2, 





Vis, volume molaire de la solution; P:, polarisation totale du soluté (eau): 
f:, fraction molaire du solvant; ,P:, polarisation due au dipôle, ou pola- 
_risation d'orientation; ;P:, polarisation induite du soluté (;P;:=,P;+,P:). 

La valeur de ;P; correspond à la valeur moyenne des données relevées 
dans des ouvrages ou publications [(*), (“)], soit = 4 cm". Les résultats 
concernant P, en fonction de f, sont donnés sur la figure 2. 





2, traction molaire de l’eau; oc12, permittivité de la solution ; 
049 permittivité du solvant; A0 E19 = 019 —0€1. 


Cette courbe relative au benzène purifié (b) extrapolée jusque f: = 0, 
fournit une valeur (,P:),_, qui permet de déterminer le moment dipo- 
laire w de la molécule d’eau isolée (*). Nous trouvons u = 1,835 D. 

Cette valeur est en assez bon accord avec les mesures effectuées sur l’eau 
en phase vapeur : 1,84 D (), 1,86 D (*), r,834 à 1,84 D (°) et 1,831 
à 1,84 D (’), mais diffère des mesures à faible concentration (f:" 10 *°) 
dans le benzène : 


u — 1,76 DU0) et =1,30 +o,o6 fil. 


Mais à ces concentrations, des associations intermoléculaires se sont 
formées et la valeur de & calculée ne représente plus le moment propre de 
la molécule d’eau. 

FACTEUR DE CORRÉLATION ET ASSOCIATION. — À partir de nos résultats, 
nous pouvons déterminer le paramètre de corrélation expérimental : 


(uPo)re 
(ua) f2—0 


C7 — 
QT 
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pour chaque valeur de fà (fig: 3). L’allure de la courbe suggère une asso- 
ciation où les polymères fermés prédominent (g <1). 

Nous avons tenté d'interpréter quantitativement ces résultats par des 
statistiques d’association régies par les équilibres successifs suivants 


, 


a. Monomère/monomère = dimère fermé; 

b. Monomères, dimères fermés, trimères fermés (constantes K,, K,); 

c. Monomères, dimères fermés, trimères fermés, tétramères fermés 
(constantes K,, K:. K’,). | | 

Dans ce cas particulier, le facteur de corrélation total g s'écrit gi 
où 2, représente le pourcentage de molécules monomères. 


nn 


7 






Ü 5 10 15 20 2 


Fig. 3. 


Les courbes g, théoriques recalculées à partir des valeurs K, déduites 
de la courbe expérimentale g sont représentées sur la figure 3. Les 
courbes a, b, c correspondent aux associations a, b, c précédentes. Aucun 
de ces modèles ne rend compte du mécanisme global d’association, pas 
plus d’ailleurs que d’autres modèles basés sur la statistique de multi- 
mérisation en chaînes de Mecke (‘*) ou Coggeshall et Saier (‘*) ou sur 
d’autres hypothèses de travail [("*), (*°)]. Nous avons aussi tenté d’intro- 
duire des pentamères fermés (courbe d) et n-mères (n > 5). La déter- 
mination des constantes K, devient aléatoire, seule la constante K, peut 
être déterminée sans ambiguïté [(*), (**)]. Les différences observées entre 
la courbe expérimentale g—o({f:) et les différentes courbes théo- 
riques (4, b, c, d) ne peuvent être expliquées par des incertitudes de mesure. 

Nous pouvons expliquer qualitativement les résultats observés. Suppo- 
sons à une température donnée #;, f,<<f,,, (f», fraction molaire du soluté 
à saturation). Diminuons la température de telle sorte qu’à t& corres- 
ponde f,:< f,. L’eau ne peut plus être absorbée par le solvant, il y a 
séparation de phase par création de gros ensembles moléculaires d’eau. 
La formation de ces « gros amas moléculaires » n’est possible que selon 
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un processus de « multimérisation en grappes », sans doute analogue au 
processus de « polymérisation » au sens chimique. Cet effet « d’avalanche » 
sur les liaisons H est possible compte tenu de la tétrafonctionnalité de la 
molécule d’eau (deux fonctions H et deux fonctions O). 


Conczusion. — Les modèles classiques sont insuffisants pour interpréter 
la polarisation statique du système eau/benzène. Le choix du solvant ne 
favorise sans doute pas l’interprétation; des études analogues suivront sur 
des solvants « inertes ». Enfin, un essai d’interprétation est actuellement 
tenté sur un modèle analogue à celui de la « polymérisation » au sens 
chimique. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(:) A. WEISSBERGER, Tech. Organic Chem., VII, Organic Solv., Intersc. Publ., 1955. 
() G. CauquIL et A. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1960, p. 1276. 

() R. LIEBAERT, Thèse Doct. Se. Phys., Lille, 1962, p. 19-23. 

(*) Handbook Chem. Phys., 43e éd., 1962, p. 2569. 

(6) J. D. STANATHAN, Phys. Rev. U. S. A., 43, 1934, p. 741; 48, 1935, p. 538. 

. (6) J. W. SmrTk, Electric dipole moments, Butterw. Sci. Publ., London, 1955, p. 52-64. 
() L. G. Groves et S. SUGDEN, J. Chem. Soc., 1935, p. 971. | 
(8) R. M. MErGxaN et R. H. Coce, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 503-508. 

() M. W. SMALLwWOOD, Z. Phys. Chem., B, 19, 1932, p. 242. 

(9) M. Muzeer, Phys. Z., 35, 1934, p. 1009. 

(21) J. W. WizzrAMs, Phys. Z., 29, 1929, p. 264-205. 

() R. MECKE, Disc. Faraday Soc., 9, 1950, p. 161. 

(3) N. D. CoGGEsHaALL et E. L. SAIER, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5414. 
(+) E. CoNsTANT, Thèse Doct. Se. phys., Lille, 1962, p. 25-32. 

(5) L. Raczy, Thèse Doct. Se. phys., Lille, 1966, p. 17-20. 


(Laboratoire de Radioëélectricité et Électronique, 
50, rue Gauthier-de-Chatillon, Lille, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la densité des mélanges nitrate d’argent- 
nitrate de rubidium fondus. Note (*) de MM. Jean-Marie Simon et SERGE 
BriLLanr, présentée par M. Louis de Broglie. 


La densité des mélanges AgNO:-RbNO; fondus a été déterminée par la méthode 
hydrostatique. Les volumes d’excès, positifs, qui s’en déduisent, sont de signe 
contraire aux chaleurs de mélange et aux entropies d’excès. 


Dans le cadre des études poursuivies sur les propriétés thermodyna- 
miques et structurales de mélanges de sels fondus, nous avons mis au 
point un appareillage de mesure des densités (fig. 1). Nous donnons les 
premiers résultats obtenus pour le mélange Ag NO:-RDNO:. Nous avons 







Balance Mettler 
H6 Dig. 


Plaques d'amiante 


— Tube “ pyrex : 
élrnine la condensation sur 


Ke fil 


Azcte 


/ Tige “pyrex" 
1 assure la rigidité 


——-Thermocouple 
| Fer - Constantan 


Fig. 1. 


choisi la méthode hydrostatique, suffisamment précise, et simple à mettre 
en œuvre. Nous repérons la profondeur d'immersion du plongeur grâce 
à une crémaillère graduée en millimètres. 


La densité est donnée par la relation (x) : 


Pare — Panparent + Pair + T 
L d — air apparent À Pair : 
“ " Do 
(2) T — ITTT cosb, 
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Pur et Papparen SOnt les poids dans l’air et dans le liquide, p,, la poussée 
de l’air, T la force résultante de la tension superficielle, donnée par la 
relation (2), et V, le volume du plongeur à la température de mesure. 
r est le rayon du fil, ÿ la tension superficielle du liquide, g la constante 
de gravitation, 0 l’angle de contact entre le liquide et le fil. Nous obtenons 
une valeur de T de l’ordre de 6.10 * g en utilisant les valeurs de y données 
par Bertozzi (*) et en considérant que 0 est voisin de 600 (*). 

Le volume du plongeur est déterminé à 200C avec des liquides de den- 
sité connue : benzène, tétrachlorure de carbone. Nous tenons compte de 
la dilatation de la silice. La précision de la méthode est supérieure à 0,1 %. 
Nous donnons dans le tableau les équations des courbes obtenues pour 
quelques-unes des concentrations étudiées. Les sels ont été soigneusement 


€ cmŸ/mole 





0 1 x 
| gs AN 
Fig. 2. 


recristallisés et séchés. Wetmore (*) et Me Auley (*) donnent respecti- 
vement pour AgNO; et RbNO, les équations 


dagn0, = 4,196 —1,02.10 t, dyno, = 2,849 — 1,08.10"$ t. 


Nos résultats sont très comparables. Toutefois, pour AgNO:, nous 
obtenons deux portions de droite, avec un point particulier vers 24o°0C. 
Ceci est à rapprocher du résultat des mesures de conductibilité. élec- 
trique ("). Pour les diverses concentrations étudiées, nous observons égale- 
ment des changements de pente, à des températures toutefois différentes, 
ce qu’on peut expliquer par l’imprécision due à la faible importance du 
phénomène. 

À partir de ces densités, nous déterminons les volumes molaires V,, 
et nous considérons l’écart à l’idéalité volumétrique V, 

2, 2 


| Mi+ (1— æ) Ms : 
G) VTT, V=Vi-Vu ave Va + 


d 
æ est la fraction molaire en AgNO:, M, et M: les masses molaires 
de AgNO;, et RbNO:, d, di et d;, les densités du mélange, de AgNO;, et 
RbNO, à la température t. Nous donnons sur la figure 2 l’isotherme des 
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d =.a + bi. 
Fraction molaire Domaine | 
en AgNO,. de température (°C). _._ — b.10° 
Dipéraramasse ons 310-400 2,845 . E,0s 
DyTidisstusseit 280-380 2,941 1,05 
| 240-310 3,093 I, 21 
. { méme 80 3 
3 f 180-213 3,226 1,33 
Osiris | 213-370 3,18 es 
160-200 3,330 1,24 
Or lisses | 200-300 3,32e 1,2% 
300-360 3,307 1,15 
e { 160-207 3,450 1,26 
0,9 se | 207-360 3,441 ét 
6 f 160-222 3,59 1,26 
CHAN A EE LE | 222-360 3,58: 1,19 
160-194 3,757 1,3% 
Dites | 194-298 3,732 I , 24 
298-350 3,701 1,14 
È g 190-250 3, 884 1,19 
Dresden essseus 1 250-350 3,87" 1,16 
{ 190-270 4,051 E,21 
OyQronrrrsesse | 270-340 4,03: 1,14 
: f 210-240 4,219 1,17 
Looneo . | 240-340 4,20: 1,10 


volumes d’excès obtenue à 340°C. La courbe représentative de la relation (4) 
s’accorde d’une manière assez satisfaisante avec nos valeurs expérimentales, 


(4) Va z(i—zx)(2—x). 


Kleppa (*) observe une certaine analogie de comportement entre les 
volumes d’excès et les chaleurs de mélange des systèmes fondus nitrate de 
sodium-nitrate alcalin, les deux grandeurs étant représentées par des 
- courbes d’équation Ÿ = ax(1 — x), avec des coefficients a de signe opposé : 
les chaleurs de mélanges sont négatives, alors que les volumes d’excès sont 
positifs. Pour AgNO;-RbNO:, les chaleurs de mélange obéissent à une 
équation du type 


AN,=+zx(i—-x)[a+bx+ cela — x) |, 


où a, b et c sont négatifs (). 

L’équation (4) pour les volumes d’excès ne comporte pas de coeff- 
cient c. Ce fait peut être attribué à la faible valeur de V; et à l’imprécision 
de sa détermination. Alors que les coefficients b sont de même signe, les 
coefficients a sont, .aussi pour ce mélange, de signe contraire : les volumes 
d’excès sont positifs et les chaleurs de mélange négatives. 

Ketelaar (*) et Guion (°) indiquent par ailleurs que l’entropie partielle 
molaire d’excès de AgNO; pour ce mélange est négative. 
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Longuet-Higgins (‘*) dans sa théorie des solutions conformes, montre 
qu’une théorie du premier ordre prédit le même signe pour toutes les 
grandeurs thermodynamiques d’excès. Les conclusions déduites par 
Kleppa (*) des résultats des mesures de AH, et V; pour les mélanges 
de nitrate de sodium avec les nitrates alcalins s’appliquent aussi au 
mélange AgNO:-RDENO:. Nous en déduisons qu’une théorie des solu- 
tions conformes pour les mélanges de ce type doit être du deuxième ordre 
ou plus. Les mesures de densité et de conductibilité que nous avons 
effectuées (*‘) nous permettent de prévoir l’extension de ce résultat aux 
mélanges NO:Ag-NO; alcalin et NO;TI-NO; alcalin, mettant ainsi en 
évidence l’influence de facteurs de même type sur les propriétés thermo- 
dynamiques et de transport. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

() G. BERTOZZI et G. STERNHEIM, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2908. 

() G. W. MELLoRs et S. SENDEROFF, The 1st australian conference on Elecirochemistry, 
Sydney, Hobart, 1963, p. 578. 

(*) R. C. SPoonER et F. E. W. WETMORE, Can. J. Chem., 29, 1951, p. 777. 

() W. J. McAuLEY, E. RHoDEs et A. R. UBRELOHDE, Proc. Roy. Soc., 289 A, 1966, 
p. 151. 

() S. BRILLANT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 447. 

(5) B. F. Powers, J. L. KATz et O. J. KieppA, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 103. 

() O.J. KzeppA, R. B. CLARKE et L. S. HERsSH, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 175. 

(5) J. A. A. KETELAAR et A. DAMMERS DE KLERK, Proc. B., 68, 1965, p. 169. 

(°) J. Guion, Thèse, Strasbourg, juin 1964. 

(1) H. C. LonGueT-HiG@ins, Proc. Roy. Soc., A, 205, 1951, p. 247. 

() S. BRILLANT, Résultats non publiés. 


ne d’Électrochimie et de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg-Esplanade, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Rôle de l’effet Peltier dans le déplacement des joints 
de grains d’un métal sous champ électrique. Note (*) de MM. Cuares 
Evraun, Gérarn Lormavr, Mme Monique LaLLemann et M. JEAN-CLaunE 


Rovais, présentée par M. Maurice Roy. 


L'effet Peltier, qui se manifeste à la jonction d’un cristal métallique et de sa 
phase liquide, rend compte du sens de déplacement des joints de grains d’un 
métal soumis à un champ électrique à haute température. 


Sous l’action d’un champ électrique, à haute température, les joints 
de grains d’échantillons de cobalt, cuivre, nickel, or, palladium, platine 
subissent un déplacement orienté {({) à (*)|. 

Parmi les explications envisagées, celles fondées sur la différence entre 
les pouvoirs thermoélectriques respectifs du cristal et du joint, permettent 
de rendre compte de toutes les particularités des phénomènes observés. 


cristal À joint | cristal B 





Fig. 1 b. 


Le modèle proposé s’inspire de celui avancé par Pfann et coll. (*) pour 
expliquer l’effet d’un champ électrique sur la croissance d’un monocristal 
de germanium à partir de sa phase liquide. En effet, un joint de grains 
de forte désorientation peut être assimilé à un liquide surfondu compris 
entre deux cristaux À et B (fig. 1 a). 


L'énergie moyenne E des électrons de conduction est différente dans 
le hquide L et dans le solide S (cristal À ou B), en raison d’une part de la 
différence de densité des milieux, d’autre part de la différence de masse 
effective de l’électron dans chacun d’eux. Quand les électrons passent 
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du cristal À au milieu Lils conservent leur énergie E, tant qu'ils ne subissent 
pas de collisions dans le milieu L. A l’occasion des collisions ils transfèrent 
au milieu L une énergie qui se traduit par une variation de température, 
positive ou négative suivant le signe de E;— Ei. 


Compte tenu, d’une part, de l’échange d’énergie entre électrons et atomes 
à chaque choc, d’autre part de la faible épaisseur e du joint par rapport 
au libre parcours électronique À, l’énergie transmise au joint est propor- 
tionnelle à e/À.. Seuls les électrons ayant subi ces transitions solide-liquide 
pourront participer à des transitions liquide-solide ultérieures. La figure 1 b 
représente les probabilités de présence P dans les états FE, et E.. La figure 1 c 









O 


NN de 
soltdificaho 


déplacement LL joint 





Fig. 1 d. 


représente schématiquement la répartition des températures. Quand on 
augmente le champ électrique, l’épaisseur du joint croît par effets Peltier 
et Joule cumulés (fig.  d). L’accroissement d’épaisseur du joint augmente 
encore l’effet Peltier qui, pour une certaine valeur du champ électrique 
et de la température, fait déplacer le joint du côté du front de fusion (fig. 1d). 


Pour la plupart des métaux, le niveau de Fermi étant plus élevé dans le 
solide que dans le liquide, cette théorie rend compte du sens de déplacement 
observé pour le cobalt, le nickel, le palladium et le platine, c’est-à-dire 
vers la cathode. Les joints de grains du cuivre de qualité commerciale 
se déplacent vers l’anode à cause des impuretés qui font passer le niveau 
de Fermi du joint au-dessus de celui du cristal. Un traitement thermique 
préalable sous hydrogène élimine la majeure partie des impuretés et renverse 
le sens de déplacement. Dans l’argent de pureté commerciale les Joints 
de grains ne sont pas sollicités par le champ électrique. Un traitement 
thermique préalable sous hydrogène permet d’observer un déplacement 
dans le sens prévu pour le métal pur. | 
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En conclusion, l'expérience semble montrer que le déplacement des joints 
de grains d’un métal sous forte intensité électrique est sous la dépendance 
du pouvoir thermoélectrique des interfaces, d’autres effets comme la 
diffusion des électrons par les joints (*) n’étant que secondaires. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 
(?) C. Eyraup et J.-C. Rouais, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5860. 
() J.-C. Rouais, Thèse 3e cycle, Lyon, 1965. L 
(5) G. LorMaAnpD, J.-C. Rouais et C. EvrAuD, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1291. 
(*) G. LorMAND, J.-C. Rouais, M. LALLEMAND et C. EyrAuD (publication en cours). 
(5) W. G. PFANN, K. E. BENSoN et J. H. WERNICK, J. Electronics, 1957, p. 597-608. 
(5) A. SEEGER et G. SCHOTTKY, Acta Met., 7, 1959, p. 495. 

(Département de Mécanique 


de l’Institut National des Sciences appliquées de Eoon: 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Correction aux isothermes Dubinin-Kaganer-Radush- 
keviich (*) due à la non-indépendance du potentiel de Polanyi vis-à-vis 
de la température. Note (*) de M. Anrone Scurau, présentée par M. Francis 
Perrin. 


On a prouvé expérimentalement que les isothermes D. K. R. à températures 
différentes ne coïncident pas. Ceci se comprend lorsque le potentiel d’adsorption 
de Polanyi dépend de la température. Cette dépendance ne reflète rien d’autre 
qu'une entropie différentielle d’adsorption. 


_ Dans la théorie de la physisorption de Polanyi (*), on considère des 
molécules dans un champ de potentiel €. Ce potentiel € est indépendant 
de la température et l’on a . 


(1). e=RTIne 


où p est la pression d’équilibre et p, la pression saturante à la tempé- 
rature T. 


D'abord développée pour l’adsorption multimoléculaire, cette théorie 
a été ensuite étendue à la physisorption monomoléculaire sur surfaces non 
uniformes (*). Dubinin, Radukshkevitch et Kaganer [(*), (°), (‘)] établirent 
sur cette base des expressions explicites pour les isothermes d’adsorption 
monomoléculaire 


(2) In0——B:*, 


où 0 est le taux de couverture et B une constante. 


Par la suite plusieurs auteurs ont vérifié expérimentalement la validité 
de cette équation. 


Il est essentiel de noter que, d’après Dubinin, € est indépendant de la 
température. Cette indépendance, postulée par la théorie, n’a pas été mise 
en doute jusqu’à présent. 

Récemment quelques auteurs [(*}, (*)] ont calculé des chaleurs isosté- 
‘ riques d’adsorption, g%* en fonction de 0. En effet, de (1) en utilisant la 
relation de Clausius-Clapeyron, on obtient | 


dE [ 
” Cor) T+s— a), 


* 


où g. est la chaleur de condensation. 


Si l’on admet l'indépendance de € de la température, c’est-à-dire 
dJOT = 0, il vient, à partir de (3) et de (2) : 


: 191 


| 
(4) Ga —gc+B F(ing, 
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Or il nous semble, en principe, difficilement concevable de déterminer 
une variation d'énergie, telle que la chaleur isostérique d’adsorption, 
à partir d’une expérience basée sur les états d'équilibre à une seule tempé- 
rature, sans connaître au moins les équations d’état des deux phases en 
équihbre. 

La relation de Gibbs-Duhem pour l’adsorption physique sur un adsorbant 
inerte peut s’écrire 


(5) ASS dT — A do — N, di — 0, 


où AS’ est la variation d’entropie entre l’adsorbant et la phase gazeuse 
à la pression p.. À est l’aire de l’adsorbant et + la pression bidimensionnelle. 


REP E 





107 
02 Ok 06 08 10 12 14 16 18 20 
ct10 7 — 


Fig. 1. — Isothermes D. K. R. (argon-nickel). 
(1) 80,240K; (2) 95,060K. 


En désignant les grandeurs molaires intégrales et les grandeurs différen- 
tielles par — et rv, on tire de (5) : 





= 0 de 

6 ASS + +) =(7) , 
9) | OT) \9T 
où 

— D oA z,__ AS: 

Po N— N. et AS — \, . 

On peut montrer (*)} également que 
(;) A8: AS — (Se) , 
OT /n 

et donc | 


(8) PR — Qe+:—TASS. 
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Fig. 2. — Argon-nickel à 8o°K, gisst — f(6). 
…—- D. K.R. avec (&/0T}s = 0; 
D. K.R. avec (d/0T)9 — AS; ; 
_—_—— Clausius-Clapeyron. 





& : 
10* 10° 10? 10° l 


Fig. 3. — Argon-nickel à 80°K, AS — f(0). 


Des mesures précises sur le système argon-nickel (*°), nous ont permis 
d'obtenir des isothermes D. K.R. dont la pente dépend de T (fig. 1). 


Dans la figure 2, on voit que les g%°* ainsi corrigées correspondent bien 
avec les valeurs obtenues en appliquant la relation de Clausius-Clapeyron 
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aux isostères, les valeurs non corrigées étant nettement trop élevées. 


Les isothermes D. K.R. permettent donc également d’évaluer A$: en 
fonction de 0 (fig. 3) en utilisant la variation faible mais effective de € 


avec T. 


(*) Séance du 28 novembre 1966. 


(") Appelés D. K. R. dans la suite. 
() M. Pozanvi, Verh. d. D. Physik Ges., 18, 1916, p. 55; Trans. Faraday Soc., 28, 


1932, p. 316. | 
(G) F. GozpMANN et M. PoLanv1, Z. Phys. Chem., 132, 1928, p. 321-370. 


() M. M. Dugin et L. V. RADUuSsHKEVITCH, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 55 
1957, p. 331. 
(5) M. M. Dusinin, J. Amer. Chem. Soc., 1959, p. 235-241. 
(6) M. G. KAGANER, Zhur fiz. Khim., 33, 1959, p. 2202; Dokl. Akad. Nauk, 116, n° 2, 
1957, p. 251-254. 
(?) N. Enpow et R. A. PASTERNAK, J. Vac. Se. and Techn., 3, n° 4, 1966, p. 196-201. 
(5) F. Ricca, K. MEDANA et A. BELLARDO, Physical Adsorption of. noble gases on pyrex 
glass ai very low pressures, 1966 (Institut de Chimie analytique, Université de Turin). 
(*) G. SANDSTEDE, Z. Physik Chem., 25, n°5 5 et 6, 1960, p. 360-392. 
(1°) A. ScuRAM, 13th National Symp. Am. Vac. Soc., 1965. 
(Centre d’Études nucléaires de Saclay, 
Services de Physique Appliquée, 
B. P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude comparative du phénomène d'association et de 
dissociation moléculaire dans les mélanges eau-acide acétique. Note (*) de 
M. CoxsranriN SALcEANU, présentée par M. Jean Lecomte. 


L'auteur étudie le comportement des solutions eau-acide acétique en mesurant 

la variation de la température au moment de leur formation, ainsi que leurs vis- 

 cosités. Il trouve une similitude avec les mesures faites antérieurement sur les 

ue superficielles des mêmes solutions, ce qui explique le PEOSESUS de leurs 
ormations. 


Dans une Note antérieure (*), nous avons déterminé l’allure de la courbe 
des tensions superficielles des solutions aqueuses d’acide acétique et nous 
avons trouvé que, pour une concentration donnée, cette courbe se place 
au-dessus de la ligne droite qui réunit les points terminaux de cette courbe 
par un point caractéristique, appelé point nodal. Nous avons justifié ce 
comportement par le processus thermique, qui accompagne la formation 
des mélanges eau-acide acétique. | 
_ La présente Note a pour but d'apporter plus de détails sur ce phénomène 
en faisant appel à un phénomène connexe, quoique de nature toute diffé- 
rente de celui de la tension superficielle, afin d’obtenir des informations 
supplémentaires sur le phénomène d'association et de dissociation, qui 
accompagne la préparation de diverses solutions eau-acide acétique. À ce 
propos, nous avons mesuré la viscosité des mêmes solutions, en utilisant 
une méthode exposée par nous antérieurement (*), cette mesure nous 
servant de point de comparaison dans l'interprétation du phénomène 
étudié par voie de tension superficielle. 

Pour illustrer l’apport du phénomène thermique dans l'interprétation 
des mesures effectuées, nous figurons d’abord la variation de la tempé- 
rature des mélanges au moment de leur préparation (fig. 1, a). Nous 
observons que la courbe obtenue coupe l’axe des abscisses à un point 
qui correspond à une concentration déplacée vers les petites fractions 
molaires par rapport au point nodal obtenu (0,53 à la place de 0,73 f) 
dans l’étude de la variation de la tension superficielle des mêmes solutions 
(publiées auparavant). Cette courbe montre un phénomène exothermique : 
pour les petites fractions molaires (f < 0,53) acide acétique-eau, corres- 
pondant à l’association moléculaire entre les deux catégories de molécules 
qui entrent en jeu, et un phénomène endothermique pour les plus grandes 
fractions molaires (f> 0,53) correspondant à la dissociation des mêmes 
molécules. Ce comportement est attesté par la courbe des tensions super- 
ficielles en fonction des fractions molaires des mêmes mélanges (avec le 
déplacement du point nodal indiqué plus haut) (fig. 1, a et b). | 

La figure 1 (b) montre la variation de la viscosité des solutions acide 

acétique-eau en fonction des fractions molaires correspondantes. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (16 janvier 1967). Série CG — 253 





La courbe représentative, ayant son maximum situé au-dessus de la 
ligne qui réunit les points terminaux, est une courbe positive qui, en général, 
s’interprète comme étant due aux associations des molécules, variant avec 
la concentration dans la solution. Dans notre cas, nous lui donnons une 
interprétation mixte, où l’association se couple avec la dissociation tout 
le long de la courbe. Ainsi, en partageant la courbe en divers segments AB, 
BP, PC et CD, nous pouvons faire les observations suivantes : entre A 
et B, l'association l’emporte sur la dissociation; en B, cette différence 
devient maximale; entre B et P la dissociation croît au détriment de 
l'association, jusqu’en P, quand il se produit une compensation entre les 
deux effets. À partir de P jusqu’en C la dissociation croît davantage, 






_20 Température de 
_25] formation des mé- 





à 02 04 06 08 10 f 


correspondant à une diminution de température. Enfin, entre C et D, 
les deux phénomènes décroissent en s’annulant en D. La tangente au 
point d’inflexion P à la courbe sépare les deux régions au point de vue 
de leurs effets. 

Ces considérations, en général, restent vraies aussi dans les cas de la 
courbe des tensions superficielles des mêmes mélanges. Le point nodal 
occupe sensiblement la même place dans les deux phénomènes. Une autre 
observation mérite d’être remarquée : quand l'association dépasse la 
dissociation, les courbes de viscosité (ï) et de tension superficielle (y) 
présentent leurs concavités dans le même sens, dirigées vers les grands ñ 
et y. Quand la dissociation dépasse l’association, les courbes de viscosité 
et de tension superficielle présentent leurs concavités dirigées vers les 
petits %, et Y. 

Au point de vue chimique, les observations faites auparavant découlent 
logiquement des considérations données par la constante d’acidité résul- 
tant de la loi de Guldberg et Waage. Du fait que l’eau arrache un proton 
à la molécule d’acide acétique, d’où résultent l’ion (CH;:.CO0)- et 
l'ion (H;,0)*, il se produit le phénomène de dissociation. En même temps, 
l'ion (CH;,.CO0)- s’associe, d’une manière multiple, avec l’ion (H;:0)* 

CG. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 3.) Série C — 17 . 
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en produisant le phénomène d’association. Les deux phénomènes se 
produisent ensemble sur tout le parcours du processus des mélanges, 
en fonction de la concentration molaire de la solution. 

En conclusion, dans le présent travail, on cherche à expliquer le compor- 
tement de la tension superficielle des mélanges eau-acide acétique, en 
construisant la courbe de variation des températures des mêmes solutions 
au moment de leur formation, ainsi que la courbe des variations de leurs 
viscosités. La courbe des températures justifie l’apparition du point nodal, 
confirmé antérieurement, mais déplacé vers les plus grandes concentrations. 

La courbe des viscosités des mêmes mélanges présente un point nodal 
au même endroit que la courbe des tensions superficielles, défini par 
le point P, où la courbe des viscosités présente une inflexion. 

Tous ces résultats permettent d’établir une similitude entre le compor- 
tement des mêmes solutions, vu sous les deux aspects : tension super- 
ficielle et viscosité. L’allure de la courbe des viscosités a permis de donner 
une interprétation mixte à la formation des mélanges obtenus par le 
processus d’association et de dissociation simultané des molécules. Nous 
estimons que l’allure des courbes des deux phénomènes, étudiés parallè- 
lement, traduit le même comportement des molécules du mélange. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
(1) Comptes rendus, 263, série B, 1966, p. 724. 
(°) Comptes rendus, 261, 1965, p. 2643. 


(Université de Timisoara, 4, boulevard Vasile Pirvan, Timisoara, 
République Socialiste Roumaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Application d’une méthode de dosage différentielle en 
spectrométrie de rayons X à la diffusion des ions K dans un verre silico- . 
sodo-calcique. Note (*) de M. Jean Tocuox, transmise par M. Jean- 
Jacques Trillat. 


La dissolution superficielle par l'acide fluorhydrique du verre traité en bain 
de KNO: à des températures variant de 5r4 à 6350C a permis par une méthode de 
spectrométrie différentielle le dosage des ions K introduits. De nouvelles valeurs des 
coefficients apparents de diffusion ont été obtenues. 


Les concentrations locales en potassium d’un verre silico-sodo-calcique 
ayant subi l’échange ionique Na* K* ont été déterminées dans une recherche 
antérieure (*) au moyen d’abrasions successives et de l’analyse par spectro- 
métrie de rayons X de la matière enlevée. Dans la présente étude, on a 
eu recours au contraire à des attaques fluorhydriques successives et à 
l'analyse spectrométrique du verre restant après chaque attaque. On peut 
montrer que l'intensité de fluorescence émise dans la raie K, du potassium 
‘par l’échantillon, fournit une mesure de la concentration locale à une 
profondeur déterminée de la surface analysée. 

Évaluons en effet l’intensité I émise par un élément dont la concen- 
tration c varie en fonction de la distance x à la surface de l’échantillon. 
Le rayonnement primaire est assimilé à un rayonnement monochromatique 
(dans ce cas, CrK:) et l’on désigne par B, l’angle d’incidence du rayon- 
nement primaire, par GB: l’angle d’émergence du rayonnement de fluores- 
cence, par (x) et L2(x) les coefficients massiques d’absorption pour le 
verre de ces deux rayonnements et par o(x) la masse spécifique du verre. 
Dans ces conditions, l’intensité de fluorescence émise par l’échantillon a 
pour expression 


(1) (= f cap] — f[° e(xæ (EE + ED) de | dx, 

I, désignant l'intensité du rayonnement primaire et k une constante 

dépendant des facteurs géométriques et du rendement de fluorescence. 
Dans le cas de l’analyse d’éléments légers, ou4 et Pl: peuvent être 

supposés constants si le gradient de concentration est faible puisqu’on 

ne reçoit que le rayonnement émis par les couches superficielles (dans 


nos mesures, l’épaisseur d responsable de 99 % de l'intensité reçue est 
égale à 234). On peut donc écrire 





d 
(2) I=# ke f c(z)exp(— ax) dx, 


avec 


_f Ha He 
(3) e=( ee cé ri L 
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ou 7 
(4) I= 2 [ete [ep ae) GE |. 


Si la concentration peut être assimilée à une fonction linéaire dans 
l'intervalle (0 <x<d), soit c(x) = c(x— 0) — Azx (où À est une constante): 


C5) imabe(1) 


[LA (A 


l'intensité de fluorescence mesurée est donc proportionnelle à la concen- 
tration à la profondeur x, = 1/a. 


x ce K0 
,  K,0+Na,0 
D5 
* Qi 
0 7 100 200 x) 


Fig. 1. 


5400C; 118 h. 
O Attaques H. F.; 
x  Abrasions. 


La méthode décrite ci-dessus a été utilisée pour déterminer les concen- 
trations locales en potassium d’un verre ayant subi l'échange Na*K* 
aux températures de 514, 540, 573, 614 et 6350C, dans un bain de KNO; 
fondu en présence d’un courant de vapeurs nitreuses. La composition du 
verre a été donnée antérieurement (*). Des mesures préalables avaient 
montré que l’attaque par une solution fluorhydrique (40 % H. F. commer- 
cial, 20 %, H;:SO, commercial) ne présentait pas de caractère sélectif. 
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De plus, on a pris soin d’effectuer des traitements de durée telle que la 
couche intéressée par l’échange ionique ait une épaisseur de l’ordre de 200 y. 
Les résultats obtenus antérieurement (!) montrent que dans ces condi- 
tions la concentration peut, sauf au voisinage immédiat de la surface, 
être considérée comme linéaire sur une épaisseur de 20 à 30/4. La distance 
x = 1/a définie plus haut peut être calculée d’après (*) égale à 5 4 + 0,54. 


1LkL çc-__K20 
\ K,0 + Na, 0 


K 





— - L 
05 1 10%x /vt (em.s ? } 
Fig. 2. 


O 5149C, 240 h; X  5409C, 118 h; @ 573°C, 23h 30 mn; 
A G614°C, 45h; + .6350C, 4h 20 mn. 


On a porté sur la figure 1 les mesures de concentrations locales obtenues 
sur deux échantillons découpés dans un même verre traité 118 h à 54o0C, 
d’une part, à l’aide de la méthode établie ci-dessus, d’autre part, par 
abrasions successives et détermination de la concentration en potassium 
des produits enlevés. On constate que les points obtenus se groupent 
autour de la même courbe. Leur dispersion est cependant plus faible dans 
le cas de la méthode utilisant l’attaque fluorhydrique. De plus, on a pu 
déterminer avec une précision satisfaisante les concentrations dans les 
couches profondes du verre (c <0,05), ce qui n’était pas possible avec 
l'analyse de prélèvements, l’intensité de fluorescence mesurée dans ce 
dernier cas étant très faible. 
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- Les résultats des mesures de concentration effectuées pour les cinq 
températures de traitement indiquées plus haut sont donnés sur la figure 2. 
La forme générale des courbes rappelle celle qui a été obtenue à plus basse 
température (')}. On observe cependant une diminution de la courbure 
lorsque la température augmente, ce qui indique une variation du rapport 
des mobilités des ions K* et Na*. 

On a calculé à partir des courbes tracées les valeurs du coefficient appa- 


rent de diffusion D= /4t( D cds) aux Cinq températures étudiées. 
0 . 
Les résultats sont les suivants : 


POGissresse 514 54o 573 Gi4 635 
10!! D(cm*}/s)... 7:49 21 70 195 305 


L’énergie d’activation qu’on peut en déduire est égale à 51 kcal/ion-g 
de potassium entre 514 et 5730C, et diminue aux températures plus élevées. 
En rapprochant ce résultat de celui obtenu précédemment [(‘), (?)] entre 365 
et 5040C, on constate que l'énergie d’activation de l’échange Na* K* pré- 
sente un maximum entre 500 et 6000C, « intervalle de transformation du 
verre » au sens technologique. 

Un résultat analogue a été trouvé par J. R. Johnson pour la diffusion 
du sodium dans des verres simples silico-sodo-calciques (°). 

Les points de mesure obtenus au voisinage immédiat de la surface n’ont 
pas été portés sur les courbes données ci-dessus. On a constaté en effet, 
dans le cas des verres qui ont subi un échange Na*K+ au-dessus de 5ro°C 
environ, une concentration en potassium anormalement élevée dans une 
couche de 5% environ avoisinant la surface. L’étude des concentrations 
en K très superficielles des verres ayant subi l’échange Na* K*+ fera l’objet 
d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(:) J. TocxHon, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 829. 

() J. Tocxon et C. LEGRAND, Comples rendus, 260, 1965, p. 4465. 

() J. R. JoxnsoN, R. A. Brisrow et H. H. BLau, J. Amer. Cer. Sly., 34, 1951, p. 165. 


(Laboraloire de Rayons X du C. N.R.S., 
1, place Arislide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Centre de Recherches de la Compagnie de Saint-Gobain, 
59, boulevard de la Villette, Paris, 19°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la dissociation de quelques acides arylboriques 
en solvants mixtes eau-méthanol. Note (*) de M. JEAN JuiLrarDp et 
Mlle Noëzce GUEGUEN, présentée par M. Paul Pascal. | 


ï 


Par une méthode potentiométrique, nous avons étudié la dissociation de quelques 
acides benzèneboriques dans les mélanges eau-méthanol, pour des teneurs en 
méthanol variant de o à 100 %. L’allure des courbes de variation du pK, avec la 
concentration en méthanol est différente de celle des courbes représentatives 
des autres acides organiques. 


1 


Les acides boriques étudiés du type R—B(OH); dérivent de l’acide 
borique par substitution d’un radical aryl au groupement OH. Leur dis- 
sociation ne semble pas s'effectuer selon le processus habituel de dissocia- 
tion des acides non chargés : AH = A7 + H*; ils sont susceptibles de 
fixer des anions et, de ce fait, de libérer des ions H*, au sein des solvants 
présentant une autoprotolyse. Edwards (') a montré que dans l’eau, se 
produit la réaction | 


fn JO | re D. 2 = . 
OZ ARE = Co > on + Er, 


réaction permettant la formation d’un ion borate tétraédrique. 
D'une façon générale, dans un solvant ou un mélange de solvants 
hydroxyliques, on peut supposer que la réaction en jeu est 


AUSIL == AINS--+H+, 


réaction à laquelle correspond la constante d’équilibre 


— ŒAus— ne Ka | 


GA sn si 


La nature du solvant entrant en réaction ne peut être déterminée ici 
sans ambiguité qu'aux extrémités de l’échelle de concentrations respectives 
en eau et en méthanol. Nous nous limiterons donc à l'étude du pK. 

Les constantes de dissociation acide ont été déterminées par une méthode 
potentiométrique précédemment décrite (*). Ces constantes sont reliées à 
une échelle de concentration molale. Les résultats obtenus sont groupés 
dans le tableau I. La précision des mesures est estimée, sauf indications 
contraires, à + 0,02 unité pK. 

Les courbes représentant la variation du pK. avec la teneur en méthanol 
sont analogues pour tous ces acides. Elles présentent un point d’inflexion 
vers 80 %. La comparaison de la variation du pK, d’acides de fonction 
chimique différente avec la nature du mélange, effectuée sur la figure 1, 


t 


260 — Série C 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (16 janvier 1967). 


mm 
ë 


TABLEAU I. 


pK. des acides benzèneboriques en solvants mixtes eau-méthanol 


(pourcentages en poids de méthanol). 


0. 
Acide benzèneborique................ 8,83 
»  paraméthylbenzèneborique...... 9,16 
» parabromobenzèneborique. ..... 8,66 
»y  métanitrobenzèneborique....... 7,23 
»  paracarboxybenzèneborique..... 8,62 


souligne le comportement particulier des acides boriques. 


20%. 
9,08 
9,38 
8,73 
7,44 
8,98 


40%. 


9,40 
9,76 
8,98 
7,68 
9,36 


60%. 
9,71 
10,08 
9,20 
791 
9; 69 


80%. 100%. 


9,90 10,80 
10,26 11,20 
9,32 10,3 
7:99 8 , 64 
10,04 — 


Il semblerait 


que la solvatation de l’acide se fasse jusqu’à 80 % de méthanol par les 
molécules d’eau, ensuite par les molécules de méthanol. | 


ApK 


EE Es em 
. 


ee 
Te ae 
à 


; 
! 
! 





Variation du pK, avec la teneur en méthanol. 


(1) Acide benzènephosphonique (°); 


(2) » acétique (*); 
(3) Dinitro-2.6 phénol (t); 
(4) Acide benzèneborique. 


La dissociation de l’acide paracarboxybenzèneborique varie beaucoup 


plus rapidement avec la teneur en méthanol que celle des autres acides. 
Cela peut s’expliquer par la présence d’un substituant chargé COO7, de 
nature essentiellement différente de celle des autres substituants dipoles 


non chargés. 


Si l’on porte le pK des acides benzèneboriques en fonction des 5 de 


Hammet, il apparaît dans l’eau un affaiblissement très net de la disso- 
ciation de l'acide parabromobenzèneborique par rapport aux autres 
acides; cet affaiblissement s’estompe lors de l'accroissement de la teneur en 
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méthanol. Ce phénomène peut être lié à la présence de structures mésomères 
du type : 


mm _ JO 
Br+—K  —… Ve 


structures produisant un accroissement de la résonance, donc une stabili- 
sation de la molécule d’acide qui diminue sa dissociation. La répartition 
électronique est fortement modifiée lorsqu'on change de solvant. L’impor- 
tance de telles structures doit décroître lors de l’addition de méthanol. 


La constante de réaction £ de Hammet croît régulièrement avec la 
teneur en méthanol de 2,20 à 2,70. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

(:) J. P. Loranp et J. O. Epwanrps, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 769. 

() N. GUEGUEN et J. JuiLLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 616. 
() T. SHEDLOvSsKY et R. L. Kay, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 151. 

(*) J. Jurrzarp et O. MATKE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 5. 

(5) N. GUEGUEN, Thèse 3e cycle, Clermont-Ferrand, 1966. 


(Chimie Générale, Université de Clermont-Ferrand, 
17 der, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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ÉLECTROCHIMIE., — Sur la détermination de l'énergie libre de formation 
des bioxzydes de manganèse variété Y. Note (*) de M. JEAN-Pauz GaBano, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Une relation théorique a pu être établie pour décrire les variations d’énergie 
libre de formation des bioxydes de manganèse de type . Des mesures expéri- 
mentales obtenues par d’autres auteurs permettent de déterminer les paramètres 
caractéristiques de l'équation. 


+ 


Il a déjà été montré lors de travaux précédents [(*) à (*)] que la réduction 
- chimique et électrochimique du bioxyde de manganèse de type Y s'effectue 
par une réaction topochimique en phase homogène et que cette réduction 
peut évoluer, selon les cas envisagés, jusqu’à la formation de la 
groutite (æ-MnO OH). 

Par variations continues du degré d’oxydation (*) on peut, en effet, . 
obtenir tous les produits de composition chimique intermédiaire entre 


oœ 0 o 07H 


Mit Mit Mn'* 
0 OH” 0” 0 


Mn Mt Mn 
0?- 0°? 0?- 0?- 
: (a) 





DO O0 0” OHE—— 
Mrft Mn° Mn°* = 
07 OH O0 OH 


Mn Mn‘* Mn: 
DO. O7 O7 O 
(b) 
Fig. 1. 





y-MnO, et «-MnOOH. Ces composés possèdent tous la même structure 
orthorhombique, la réaction se traduisant par une dilatation de la maille 
élémentaire du réseau cristallin [(*}, (?), (*), ()]. Le processus moyen est 
généralement traduit par l’équation suivante : 


Mn Où4e1) (OH )sjox + 2 dx H'+odxe = MnO:r-ax 1 (OH }2 (2447) 


(on ne tient pas compte en première approximation, de l’eau liée initiale- 
ment au bioxyde de manganèse ). 
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C'est pourquoi on peut admettre qu’il existe pour chaque degré d’oxyda- 
tion x (déterminé par le rapport O/Mn) un composé parfaitement défini, 
caractérisé par une énergie libre de formation (") (x) telle que 


Bo(z) =2F U, (x) dx, 


U,(x) désignant le potentiel standard. d’oxydoréduction du processus; 
F le faraday. 

Au moyen des représentations préconisées par Lukotsev (°) (fig. 1a 
et 1 b) on peut expliciter la réduction du bioxyde de manganèse (‘) en 
phase homogène et montrer que celle-c1 s’effectue par le remplacement 
des ions Mn** du cristal par des ions Mn**, les ions O0? étant simultané- 
ment remplacés par des ions OH . Par conséquent, la valeur du potentiel 
obtenu pour une telle électrode en équilibre avec un électrolyte tamponné 
est une fonction du rapport des activités des ions Mn** et Mn'‘* dans la 
phase solide. Récemment Kozawa (*) a exprimé le potentiel standard U, 
pour une telle électrode sous une forme équivalente à la loi de Nernst : 


RT 1. [Mn+ onde . 


U=Ù,, — — [Mo+l... 
0 u g “% | Mni+ fonde 


En faisant apparaître le degré d’oxydation x dans l’expression précédente 


et sans tenir compte en première approximation des coefficients d'activités 
des ions Mn°* et Mn** dans la phase solide, on obtient 


Ui(æ) = Us — ruu( .) 
: T—- 
2 
on en déduit que 


M(z)=2#{U, RUN se 
TX — — 
2 à 


L'intégration de la fonction en logarithme s’effectue par parties, et l’on 
obtient 


ff Due … = )* à Log æ — à ]— 2 Log(a — a). 
Æ — — æÆ — - | 


3 














Par suite, u,(T) peut se mettre sous la forme 


Bo) =2#FU,zx +2(2— zx) RT Log(2 — x) + 1(z- :) SE Log( x — à C 
C étant la constante d'intégration. 

Il est possible de retrouver la même relation en considérant le composé 
MnO,,_1 (OH)::_. comme une solution solide idéale des deux constituants 
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2[t —(3/2)] MnO, et 2(2 — x) MnOOH. L'application de la règle d’Euler 


nous donne cette fois 
3 | 
Ho(x) = 2 (æ = 5 pese, + 2 (2 — ZT) Momooi: 


Uumno, €t Uomnoon désignant respectivement les énergie libres de formation 
des deux constituants à l’état pur. 

En supposant que le mélange des deux phases s'effectue à volume 
constant, ce qui n’est vrai qu’en toute première approximation, on aboutit 


ENERGIE LIBRE de FORMATION AGe(x}Kcal/mole 





49 48 47 1,6 45 
DEGRE D'OXYDATION X 


Fig. 2. 


pour ”,(x) à une expression identique à celle donnée précédemment et 
l’on montre que | 


p 6 Mn O0. — f#0 Mn OOINI rt 
U', — FUI — ER OO et  C—RT Loge — 4 Loumoon — 3Lom0s 


\ 


Cette définition de ,(x) est plus générale que la forme quadratique donnée 
_ par Bode et Schmier (*). 

Pour déterminer les paramètres U, et C de la relation précédente il 
suffit de connaître deux valeurs particulières de u,(x). Pour ce faire, 
nous avons utilisé un récent travail de K. J. Vetter (‘). Celui-c1 a étudié 
le problème du potentiel d’une électrode de bioxyde de manganèse dans 
des conditions correspondant au processus suivant : 


Mn Où çx—1) (OH): 2-7) +. az" +- 2 (x — 1) Er — Mn?+ + 2 IL O. 


Il a précisé en particulier les relations qui existent entre le degré d’oxyda- 
tion x, le pH et l’activité des ions manganeux de l’électrolyte et mesuré 
les valeurs de v,(x) pour 1,95 < x < 1,80. En prenant 


Mo (1,95) = — 110 kcal/mole et Mo (1,80) —— 118,030 kcal/mole, 
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on trouve que 
, Dir, irŸ; C—— 211,110 kcal/mole, 
d’où 


Lo(x)= 52,162x +2541,6(2 — x) log(2 — zx) +234r. 6 (x — à Jlog(æ— ©) arr, no, 


(x) étant exprimé en kilocalories par mole. 

Sur la figure 2 nous avons porté en abscisse le degré d’oxydation x 
et en ordonnée l’énergie libre de formation des bioxydes de manganèse y 
calculée à partir de la relation établie. Sur cette courbe théorique et à 
titre de comparaison on a également reporté les valeurs expérimentales 
obtenues par K. J. Vetter (°) et N. Jaeger dans les conditions précisées 
précédemment. 

La relation établie théoriquement nous permet de calculer les valeurs de 
(x) correspondant aux deux états extrêmes (x — 2 et x — 3/2). C’est ainsi 


que pour æ— 2 soit MnO:Y on trouve la valeur de L,(x) — —107,2 kcal/mole 
alors que pour 8-MnO, Latimer (*) donne u,— — 111 kcal/mole. Pour 
xæ—= 3/2 soit «-MnOOH on trouve une valeur de 4, — —133,3 kcal/mole. 


Celle-ci est très proche de celle donnée par Bode et Schmier (*) pour le 
Y-MnOOH (bo— —134,6 kcal/mole). Pour le degré d’oxydation maximal 
(x = 2) la différence d’énergie libre entre le Y et le 8 est de 4 kcal/mole; 
elle correspond en première approximation à la différence de stabilité de 
ces deux oxydes, comparé pour le même degré d’oxydation, le 6-MnO, dont 
l'énergie libre de formation est la plus faible étant le composé le plus 
stable (*°). 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

(') J.-P. BRENET, Proc. 8th Meeting C.I.T.C.E., Madrid, 1956. 

(©) W. FEITKNECHT, H. R. OswaLp et V. FEITKNECHT-STEIMANN, Helv. Chem. Acta, 
43, 1961, p. 341. 

(5) H. Bopez, A. ScHMIER et D. BERNDT, Z. Elektrochem., 66, n° 7, 1962, p. 586-593. 

(*) J.-F,. LAURENT et B. MoRIGNAT, 3° Symposium International des Batteries, Bourne- 
mouth, octobre 1962, Pergamon Press, Londres. 

() PH. BROUILLET, A. GRUND, F. JoLas et R. MELLET, Comptes rendus, 257, 1963, 
p. 3390. 

() K. J. VETTER et N. JAEGER, Electrochim. Acta, 11, 1966, p. 4o1-419. | 

(7) J.-P. GABANO, B. MoRIGNaAT et J.-F. LAURENT, Congrès de l’Electrochemical Society, 
Section Batteries, Philadelphie, 1966. 

(5) A. Kozawa et R. A. Powers, J. Electrochem. Soc., 9, n° 113, 1966, p. 870-878. 

() LuxoTsEev, C. R. de la 4e Conférence d’Électrochimie d’U. R. S. S., 1961. 

(") LATIMER, Oxidation Potential, Prentice Hall, 1952. 


(Laboratoire de Recherches fondamentales S.A.F.T., 
Département « La Pile Leclanché », Poitiers, Vienne.) 
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. ÉLECTROCHIMIE. — Potentiel de diffusion en régime variable. 
Note (*) de M. JEAN HLanik, présentée par M. Georges Champetier. 


On établit l'équation du potentiel de diffusion en régime variable en partant 
des équations de transfert de masse et en tenant compte de l’équation de Poisson. 
On étudie le cas de la diffusion linéaire dans un électrolyte comportant deux 
espèces ioniques. 


La résolution de l’équation du potentiel de diffusion en régime station- 
naire a été reprise récemment en considérant un potentiel satisfaisant 
à l’équation de Poisson (*). La méthode généralement adoptée, qui consiste 
à utiliser l’équation de Laplace, est en effet inconsistante avec elle-même 
puisque le résultat final conduit à l’obtention d’une distribution spatiale 
de charges qui n’est pas admise comme hypothèse de départ. 

On étudie ici le cas d’un potentiel de diffusion dépendant du temps, 
en tenant compte de l’équation de Poisson. Ün régime variable pourra 
être mesuré expérimentalement lorsque, par exemple, les coefficients de 
diffusion sont faibles. C’est ainsi le cas des potentiels de membranes de 
verre (?). De manière plus générale 1l pourra en être de même lorsque les 
conditions aux limites dépendent du temps. 


4. ÉQUATION DU POTENTIEL DE DIFFUSION. — On considère le cas d’un 
électrolyte contenant deux espèces ioniques dont les concentrations sont 
respectivement A(x, y, z, t’) et B(x, y, z, t’); leur charge est +ze et leur 
coefficient de diffusion D, et D,;. Les équations qui décrivent leur transfert 
de masse sont (°) : | 


(1) Ë _ D,A+e DA VE A(z,J50)+aD.EVA(z, 7,3, l)=0, 
(2) | _D;A—aD, | B(æ, 9,3, d)—a DE VB(x, y, 5, l) 0; 


E(x, y, z, t') est le champ électrique; «= (ze/kT); k, constante de Boltzmann. 
Les équations (1) et (2) ont été simplifiées par la relation d’Einstein. 
L’équation de Poisson donne la relation 


(3) 8 V.E(zx, y; 3, 4) —A(x, 7,31) —B(x, y, 3,4), 


B — (e/4nze); €, constante diélectrique de la solution. 

On peut obtenir la séparation des fonctions de concentration et de 
. champ électrique en combinant diversement les équations précédentes. 
- En additionnant (x) et (2) on fait apparaître des termes en (A-B), puis en 
tenant compte de (3) et en effectuant le changement de variable 
= (2D,D//D,+ Di) t, on obtient 


[az 2Tnev(%nvr- Bars BD dE). 


{ 
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On obtient une équation d’un même type pour la concentration A. 
On peut résoudre l’équation (4) en résolvant l’équation homogène pour 
des conditions aux limites données, soit B, cette solution; puis l’équation 
non homogène pour des valeurs limites nulles, soit B,(E) cette seconde 
solution. La solution de l’équation (4) est alors la somme de B, et B; [(*), (°)]. 
On obtient de même des solutions A, et À, ne dépendant que des conditions 
aux limites et initiales, ainsi que du champ E. | 

En faisant la différence des équations (1) et (2), en tenant compte de (3) 
et des solutions de (4), on obtient finalement pour équation du champ. 


électrique 


D,+ D, dt D, + D, 
— a V.E| A+ Ai(E) + Bo+ B(E)]. 


= G D, dE D,— D, 0 É | 
(5) (EE Bar) = (RER) SUB + Bi (E)] 


Le potentiel de diffusion V est relié au champ électrique par VV—— E. 
On avait déjà obtenu une équation approchée du potentiel de diffusion 
en régime variable (°) en partant de l’équation classique (*) : 





RT\ +6; 
= (- F > [(Lad;). 
5 di 
2. DIFFUSION LINÉAIRE. — Dans le cas d’une diffusion linéaire l’équa- 
tion (4) se réduit à 
0? 0 


On suppose que les fonctions de concentration sont définies pour L>x>0 
et æœ>1t>o. En utilisant la méthode de la transformation de Laplace, 
par rapport à la variable t, on obtient la solution de l’équation (6) sous la 
forme indiquée précédemment 


| L 
(7) B(z,t) =DB+B,(E) = B, (x, t) + f Fr, y, 1) B(x, +0) dy 
L 7 
+ Fr, y: 4) k TE (y, #)] dy. 


£ 
_ Le symbole x désigne une intégrale de convolution par rapport à la 
variable t. On a posé 


lim B(x,t)=B(xr, +o), 
> +0 


ee 7 l t 
F(æ, y, t) = Lire re), a} | 


Le symbole 6, (u, +») désigne la fonction @ du troisième genre. On obtient 
une solution du même type pour A(x, t). 

On peut intégrer par parties le terme contenant la fonction ®(E) dans 
les solutions de la forme (7). L’équation (5) devient alors une équation 
intégrodiftérentielle de E et E*. On pourra linéariser cette dernière équation 
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en effectuant diverses approximations selon les conditions particulières 
choisies (*). On peut également utiliser l’équation (6) en opérant par itéra- 
tions successives. On obtient la valeur du champ E, pour les solutions À, 
et B, en utilisant l’équation (3); on a par la méthode de la transformation 


de Laplace : 
(8) Be, 9= g[A (+0, )—B(+0,01kp]e( )—e(0 7) 
+ SIAG—0: 0, ok [Le ( n)- LÉ n) [+ 


a vec 


lim A(zx, 0) —=ÂA(—+ 0, 1); lim Az, 1) —A(L— 0,1), 
t> +0 > 


K, dépend des conditions initiales et aux limites choisies. En repor- 
tant E,(x, t), donné par la relation (8), dans l’équation (7) on obtient une 
nouvelle valeur B(x, t) qui donne une meilleure approximation de E{x, t). 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

() L. Bass, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 1914. 

@) J. HzaDik, Mie M. SAUNIER et Me G. MoraANn, Comptes rendus, 263, série GC, 
1966, p. 357. 

G) B. Levicx, Acta Physicochimica, 17, 1942, p. 257. 

(*) H.S. CarsLAw et J. C. JÆGERr, Conduction of heat in solids, Oxford University 
Press, 1965. 

() G. Dorrtscx, Handbuch der Laplace-Transformation, Birkhäuser Verlag Basel, 1955. 

(6) J. HLaDiK, Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1966. 

() E. DarMoïis et G. DARMoIS, Electrochimie théorique, Masson, 1960. 


(Laboratoire de Physique-Enseignement, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Impédance faradique d’une réaction électrochimique avec 
adsorption des deux espèces réagissantes. Étude en coordonnées complexes. 
Note (*) de Mme Anne-Marie Baricce, MM. Francis Peru et Pierre 
Vennereau, présentée par M. Georges Champetier. 


On étudie la représentation en coordonnées complexes de l’impédance faradique 
d’une réaction électrochimique dans le cas de l’adsorption d’une ou de deux espèces | 
réagissantes. On propose une méthode graphique de détermination des paramètres 
cinétiques. 


Lorsque le transfert de charges à l'interface électrode solution n’a lieu 
qu'entre les espèces actives adsorbées dans la double couche, et que l’élec- 
trode est soumise à une tension sinusoïdale n — V sinwt telle que 
n € RT/nF, Senda et Delahay (‘) ont calculé l’impédance faradique Z; 
d’une réaction électrochimique, que nous écrivons (?) : 

| F | 
LR Re ut] ri Rene |’ 
ik | ik 


R, est la résistance due au transfert des charges, et j = ÿ— 1; 
_ Za,x sont les impédances d’adsorption dues aux espèces £ et k; 


> est la sommation étendue aux espèces 1 et k. 


La résistance de transfert se calcule aisément, car (Z,),,.—+ R.. 

Pour étudier l’adsorption, 1l est utile de se servir d’une représentation 
de Z; dans le plan complexe. Cette représentation a déjà été étudiée en 
électrochimie [(*), (*), (*)] dans certains cas particuliers. 

Lorsqu'une seule des espèces : est adsorbée, il vient 


2 R? 
(BR Ru) +() Ra. 


Dans le plan complexe : 
+ > à 
Lr = R: + Li: 
9 ’ Le ; 2 b L 4 > 2 ’ > ; 
L’extrémité du vecteur Z, (impédance due à l’adsorption) décrit un 


cercle centré sur l’axe réel en un point O d’abscisse R,+R,;/2 et de 
diamètre 


+ & 
(As. (re — Rai. 
_ — 
Le vecteur Z, est défini par son module et son déphasage : 


I ) TE ï R1 
0Cr/ 7 Vi RE CAot 





.[Zl= (BR +( 


1 T 
180, = —R,C, =}: 
gÔ &C,(R, — R) 1C 10 (o<0<?) 
C. R., 1967, 1er Sernestre. (T. 264, No 3.) Série C — 18 
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Le rayon vecteur 5 joignant O aux points du cercle a un module constant, 
[p| = R«/2; et un déphasage égal à 20,. 

L’ordonnée maximale du cercle correspondant à © —"w, s’obtient 
pour tg0, = 1 = RiCuuwy. 

Il est possible de déterminer graphiquement 


R: = 2 0 | — | Lu le 5 0 — | L laisses 
C: se calcule à partir du déphasage : 


C _ I _ I I 
= ——_—_—_— = = —— 
L tg (EP APT) Ro Oy 2 | p | oy 


Lorsque deux espèces actives z et k sont adsorbées dans la double couche, 
: > 
l'extrémité du vecteur Z,; correspondant à chaque adsorption décrit 


> > > 
un cercle. Le vecteur impédance d’absorption Z,— Z,;+ Z,; est défini 
par son module èt son déphasage : 


| h 2 1=4/ (Zu) + 2 | La l.| Zar | COS | Gas — Ou |, 


4 


V'(Za sin 0) 


1 = 
> (| Zai | COS Our) 
Lorsque w + æ :tg0,; et tg0, tendent vers l'infini; 0,, 0; et 04 
tendent vers ñ/2; | 2, | + o comme | Z: let | Z|. 
Pour w — , les deux cercles sont tangents et la tangente à la courbe 


ee 
lieu de l’extrémité de Z, est verticale (0 — x/2). 
Lorsque w +o:tg0,; et tg0, tendent vers zéro; D; et 0 tendent 


vers Zéro ; | La | + ÿ| Lui | ES +Y R& 


L’extrapolation de la même courbe donne, pour w + 0, [Z,|— R:+ Rx 
sur l’axe réel. Pour une même valeur de w, les déphasages 0: et 0 sont 
fonctions des produits Ru Cu et Rx Can 

En particulier, si RaiCui= Rai Cous da ui = dur et CMP RES 


le lieu de l'extrémité de Z. définie par ses coordonnées : 


YRa D Ra 


——— et tg0, 
1+tg°0, 8 “rte 


est un cercle de diamètre R,,; + R,4. 

Si 1/Ra Cu est très petit à la fois vis-à-vis de 1/R4Cx et des valeurs 
de w utilisables expérimentalement, 0, est voisin de 7/2. Dans le domaine 
des hautes fréquences | Z [= [Zuxl et 00% : l’adsorption de l'espèce k 
masque celle de l'espèce z. La courbe expérimentale décrit une portion 
de cercle. .” 
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De même si 1/RxC«x est très grand à la fois vis-à-vis de 1 Rai Coi 
et des valeurs expérimentales de w, 0,4 est très petit, et, dans le domaine 
des basses fréquences | Z || Zu | et 0,04. L’adsorption de l’espèce : 
masque celle de l’espèce k et la courbe expérimentale a également une forme 
circulaire. 





Construction graphique 
permettant le calcul des paramètres cinétiques d’adsorption. 


Dans le cas général, il est intéressant d’étudier le comportement du 
rayon vecteur £ ayant pour origine le point O de l’axe réel d’abscisse. 
R+> Ra/2 et dont l’extrémité décrit la courbe expérimentale. Son module 


est : 


| (nn_2") {y SR) at 
pi= R,— R;— AR) (ai — Oak) 


et son déphasage © est tel que 








: Ÿ Ra sin 204 


oC(R.— R:— = D _ D Ra cos 204; 


2 |? | est toujours compris entre | Rà — R4| et (Ra: + Ra). 
o passe par un maximum 9» — 1/2 (R:+ Rx) pour & + o et w + æ, 
et par un minimum pour sin (0; —0,;) maximal, c’est-à-dire pour 


tg op — avec 0O<pP<T, 


W — W,, — 1/VRa Cai Rax Car, fréquence pour laquelle les angles 0,; et 0,; 
sont complémentaires. Il est possible, à l’aide de cette propriété de déter- 
miner graphiquement les valeurs des paramètres cinétiques Ra, Ca, Ra 
et Cx (figure). Û 
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Conan Ra+ Ra (Zhhoso — (Znoze = — K on peut déterminer le 
minimum | 6, | de | p | correspondant à & = w,. 
_ La droite, d’ordonnée 1/wC, égale à celle de l’extrémité B de Om coupe 
un cercle de centre O et de diamètre R,;:+ Rx en deux points À et C. 


L’extrémité B de Le partage le segment AC dans le rapport R.;/R 
déterminable ainsi graphiquement. Associé à la connaissance de (R,; + Rx) 
1l est possible de calculer : ar 


R,—=K K AB BC 


Pour © = w,, les angles 0,; et 0,4 étant complémentaires, 


Ra — Rex 


tg 2 0, —= si tg 204 — (tg Dow RER 
€ Î 


(tg o),_... étant déterminable graphiquement on peut déduire tg 20,; 
et t& re On en tire 


 Cu= et Ca 


I I 
ig Gi Rat Om ig Oak Rex Om 


on vérifie que Rs Cai Rat Car Dh = 1. 

La présence de la diffusion modifie la position de B sur la courbe et 
ne permet pas d'atteindre expérimentalement (R4 + Rx). 

Dans bien des cas, cependant, la diffusion est suffisamment négligeable 
pour qu’une extrapolation soit possible pour déterminer (R; + Rx). 
_La méthode donne alors des valeurs approchées des paramètres cinétiques. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 
(:) M. SENDA et P. DELAHAY, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 1580. 
. () A.-M. BaATICLE et F. PErDu, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5258. 
() J. H. Szuvrers, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 79, 1960, p. 1092 et articles suivants. 
(:) D. ScHuMANN, Thèse, Paris, 1964. 
6) R. DE LevrE, Electrochimica Acta, 9, 1964, p. 1231. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude par microscopie électronique de joints de grains 
de faible désorientation. Note (*) de MM. Jacoues Lévy et OLauDE Goux, 
présentée par M. Georges Chaudron. | 


Une méthode précise de préparation de bicristaux d’aluminium de faible désorien- 
tation a été mise au point. L'examen des joints qu’ils contiennent par microscopie 
ne modilés a montré qu’ils avaient une structure ordonnée et pe ARS conforme 
aux modèles théoriques correspondants. 


L'étude des joints de flexion symétrique de forte désorientation dans des 
bicristaux d'aluminium a montré qu’il était possible d’en atteindre certains 
éléments de structure par microscopie électronique (‘). C’est pourquoi 
nous avons essayé d'examiner des joints de faible désorientation. Nos 





Fig. 1. — Préparation d’un bicristal d’aluminium de faible désorientation 
à partir d’une plaquette monocristalline orientée. 


observations ont porté sur deux types particuliers : le joint de flexion 
symétrique désorienté autour de [001] de 1° environ et celui de torsion 
désorienté autour de [010] de la même quantité. 

Des bicristaux contenant ces joints ont été fabriqués à partir d’alu- 
minium de titre conventionnel 99,99 % de la manière suivante. Une 
plaquette monocristalline rectangulaire, d'épaisseur 4 mm, orientée comme 
l'indique la figure 1, est découpée à la scie électrolytique, en son milieu, 
approximativement suivant le plan (010). Les deux germes identiques 
ainsi obtenus sont désorientés mécaniquement sous contrôle optique. 
On atteint la désorientation cherchée par approximations successives et 
un contrôle aux rayons X par la méthode de Laue en retour permet de 
faire le point à chaque étape de la déformation. 

Le joint de flexion est obtenu en tournant chacun des germes À et B 
de 30° d’arc autour de [001], le joint de torsion en faisant la même opération 
autour de [010]. L'ensemble constitue un germe bicristallin qui est soudé 


à une plaquette soumise ensuite à la fusion, puis à la sohdification lente 
sous vide (?). 


5 
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Grâce à la méthode de focalisation de rayons X à grande distance de 
Guinier et Tennevin (*) on peut, en frappant successivement l’un et l’autre 
cristal au voisinage immédiat du joint, mesurer, a posteriorti, les caracté- 
ristiques des joints obtenus : 

— l'angle Y entre les axes [001], et OO | pour le joint de flexion 
([010], et [010]; pour le joint de torsion); 

— l'angle 0 de désorientation entre les plans (010), et (010), pour les 
joints de flexion [(100), et (100]; pour le joint de torsion). 





FR 


Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. — Joint de flexion symétrique désorienté autour de [001] de 1° : 
plan de la lame (010). 


Fig. 3. — Joint de flexion symétrique désorienté autour de [001] de 1° : 
plan de la lame (001). 


Les résultats de ce contrôle, dont la précision est de l’ordre de 3° d’arc, 
sont rassemblés dans le tableau ci-dessous : 


Type de joint. 0. 2 
Joint de flexion............. PTE 59” 2° 
» LOPSION. assume 91” 0° 


Les joints dont nous disposons ne sont donc pas très éloignés des condi- 
tions idéales admises pour le développement d’un modèle théorique 
seule la position du plan de joint ne peut être contrôlée avec cette précision, 
mais nous avons pu vérifier qu’elle ne s’écartait de la position de symétrie 
que d’un angle de 5 à 10° au plus. 
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Pour la suite des opérations, il est important de pouvoir rendre visible 
le joint de grains. D’abord, à la sortie du four, le joint de flexion (mais 
non le joint de torsion) apparaît par suite de la ride (*) qui est formée au 
cours de la solidification à la surface supérieure de l’échantillon. Après 
polissage électrolytique et attaque légère à l’eau régale fluorhydrique, 
le joint apparaît très nettement par la zone non attaquée qui l'entoure. 
En effet, on constate que, même pour cette désorientation, la densité de 
figures de corrosion est beaucoup plus faible au voisinage du Joint que dans 





Fig. 4. — Joint de torsion désorienté autour de (010) de 1° 30° : 
plan de la lame (010). 


le reste de l'échantillon. Enfin, il est parfaitement rectiligne et ces deux 
derniers caractères permettent de le distinguer sans ambiguïté des sous- 
structures de solidification qui, naturellement, sont présentes dans l’échan- 
tillon. 

Une lame mince bicristalline est, ensuite, préparée par la technique: de 
découpage à la scie électrolytique à partir de l’état massif et polissage au 
bain acétoperchlorique de Jacquet (*). On peut donc amener, sous le faisceau 
électronique, une lame mince transparente dont le plan est voisin de (010) 
et fait, avec le plan de joint, un angle inférieur à 50. 

La figure 2 montre la structure du joint de flexion. La lame est placée 
en position de Bragg exacte sur la tache correspondant au plan réti- 
culaire (002) commun aux deux réseaux. On peut observer un système de 
franges parallèles à [002] et distantes de 210 À. Il s’agit bien de l’image 
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de la strücture du joint et non point d’un phénomène de moiré. En effet, 
il apparaît inchangé, quant à la direction et l’interfrange, lorsqu’on place 
la lame dans une autre position de Bragg. Par ailleurs, nous avons découpé 
une lame perpendiculaire à l’axe de flexion [001] (fig. 3) : on voit nettement 
les points d’émergence des défauts qui constituent la structure du joint 
et qui correspondent aux franges de la figure 2. Sur le plan théorique, 
le modèle de Burgers (*), établi pour le système cubique simple, représente 
ce joint par une paroi de dislocations-coin de direction [001], de vecteur 


de Burgers ba [010] et séparées par une distance D = a/ où a est le 
côté du cube. Un modèle analogue mieux adapté au système cubique à 
faces centrées de l’aluminium, a été présenté récemment [(°}, (")] et prévoit 
une structure périodique dont la période est précisément D. Le calcul de D 
donne ici la valeur de 225 À et correspond bien à l’interfrange observé. 

Le joint de torsion apparaît sur la figure 4. La lame est encore en position 
de Bragg exacte sur [002]. On peut observer sur le cliché original trois 
systèmes de franges. L’un, difficilement visible, est constitué de franges 
parallèles à [002] : nous avons pu vérifier qu’il s’agit d’un phénomène 
de moiré. Les deux autres systèmes de franges sont les images de la struc- 
ture du joint. Les franges sont parallèles respectivement à [101] et [101] 
et l’interfrange est égal, dans les deux cas, à- 90 À environ. 

Or l’adaptation du modèle de Van der Merwe (*) au système cubique 
à faces centrées prévoit, dans ce cas, un réseau croisé de dislocations-vis 


parallèles à [101] et à [101] et dont la période est cette fois : 


Va 0 

Pour l’aluminium et pour le joint étudié, la période calculée est de 106 À. 
On peut donc penser que nous observons bien le réseau de dislocations-vis 
prévu par la théorie. 

Des difficultés subsistent pour l'interprétation quantitative des effets 
de contraste obtenus. Cependant les observations présentées ont permis 
de vérifier, par, l'expérience, la validité de certains aspects des modèles 
théoriques des joints de grains. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() J. Levyet C. Goux, Comptes rendus. 263, série C, 1966, p. 697. 

(:) C. Goux, Mémoires Rev. Mét., 58, 1961, p. 661. 

G) Guinrer et TENNEVIN, Physica, 15, n°% 1-2, 1949, p. 167. 

(+) C. Goux, Mémoires Rev. Mét., 58, 1961, p. 769. 

(5) J. M. Bur&cers, Proc. Kon. Ned. Acad. Wet., 42, 1939, p. 293 et 378. 
(6) C. Goux, Acta Met., 11, 1963, p. 111. 

(®) M. BrsconDi, B. Baroux et C. Goux, Comptes rendus (à paraître) 
(8) J. H. VAN DER MERWE, Proc. Phys. Soc., À, 63, 1950, p. 516. 


(École Nationale Supérieure des Mines de Saint-Étienne, 
158 bis, Cours Fauriel, Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Détermination des coefficients de diffusion 
*_ intrinsèques par mesure de l'effet Kirkendall dans le système cuivre-nickel. 
Note (*) de MM. JEAn LEVASSEUR et JEAN PuiLiBErT, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les valeurs des coefficients de diffusion intrinsèques ont été déterminées en mesu- 
rant la vitesse de déplacement de repères inertes placés dans le gradient de concen- 
tration. Les valeurs obtenues, une fois corrigées de l’écart à l’idéalité de la solution 
et du terme prévu par la théorie de Manning ,ont été comparées à celles des 
coefficients de diffusion de traceurs ‘Ni et 5*Cu mesurées par Monma dans des 
alliages de cuivre et de nickel. L'accord entre ces différentes déterminations est bon 
et confirme la validité des équations de Darken à la précision des mesures près. 


Un couple de diffusion A/B où les coefficients intrinsèques des deux 
métaux D, et D, sont différents est le siège d’un effet Kirdendall. Les 
équations de Darken : » = (D, — D;) grad N, et D — N,Dy3+ (1— N,)D, 
permettent de calculer D, et D,, connaissant la vitesse de déplacement 


Ni 







” DIFFUSION CUIVRE -NICKEL 


Courbe des déplacements - Courbe de diffusion 
80 Fer 


1000°€ 144h 


o6—+ Deplacement 


70 
60 
50 


40 


-100 -50 0 50 100 Xp} 


Fig. 1. 


des plans du réseau + et le coefficient de diffusion chimique D, pour une 
valeur de la fraction atomique N, donnée. Pour comparer ces coefficients 
aux coefficients de diffusion de traceurs radioactifs D; et D;, il faut tenir 
compte de la perturbation apportée au mouvement aléatoire des atomes 
par le flux de lacunes qui s'établit du métal lent vers le métal rapide 
[correction de Manning (‘)] et de l’écart à l’idéalité de la solution solide 
formée au cours de la diffusion. | 

MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Des repères assez petits (par exemple 
des fils de réfractaire de quelques microns de diamètre) placés dans un 
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couple de diffusion se déplacent à la même vitesse que le réseau qui les 
environne. Si l’on effectue un recuit de diffusion sur un échantillon « mille- 
feuilles » formé de plaques minces de À empilées sur des plaques minces 
de B où toutes les soudures plaque/plaque sont repérées, on retrouve les 
fils répartis dans tout le gradient de concentration. On peut donc établir 


: 
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la loi des déplacements en fonction du temps en effectuant des recuits de 
durées différentes et en déduire les vitesses par dérivation à un instant 
donné. w 
Les fils placés initialement dans les métaux purs restent immobiles 
jusqu’à ce que la zone de diffusion les atteigne. Ces « temps d’induction » 
sont parfois très importants et font qu’on ne mesure que des déplacements 
très faibles sur les bords de la zone de diffusion, même si les vitesses sont 
encore assez grandes. On évite cet inconvénient en ne repérant que le plan 
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de séparation A/B qui se trouve immédiatement dans le domaine d’inter- 
pénétration. Dans ce cas, on fait varier la concentration des plans repérés 
en préparant des couples à partir d’alliages de diverses concentrations 
(méthode dite des couples « incrémentaux »). 


Résurrars. — Le système cuivre-nickel a déjà été étudié par Grundhoff et 
Heumann (?) par la méthode des « mille-feuilles » et sous pression uniaxiale. 
Les expériences ont été reprises ici sans pression. La mesure des dépla- 
cements a été faite en utilisant comme référence une soudure fixe placée 
dans le' nickel en dehors de la zone de diffusion. La figure 1 représente la 
courbe des déplacements et la courbe de diffusion après un recuit de 144h 
à r0000C. L’échelle de l’axe des abscisses donne la position des plans avant 
diffusion. Ainsi Ko, plan de séparation des deux métaux avant ‘diffusion, 
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correspond au plan de Matano et donne la position initiale du plan de 
Kirkendall qui se déplace à vitesse maximale. Du côté du cuivre, métal le 
plus rapide dans ce système, on constate une dilatation résiduelle qui fausse 
la mesure des vitesses au-delà du plan de Kirkendall, là où Grundhoff (?) 
a cependant pu faire des mesures puisque la pression appliquée inhibe la 
formation des pores. 

La figure 2 donne la loi des déplacements en fonction du temps établie 
expérimentalement. On peut alors mesurer les vitesses en fonction de la 
concentration après un temps de recuit de 144 h. Les valeurs expérimentales 
manquent du côté du cuivre à cause de la porosité des échantillons et sont 
extrapolées du côté riche en nickel où les temps d’induction sont si grands 
qu'il est difficile de faire des mesures précises des déplacements en dépit 
de vitesses encore importantes. De là on peut déduire les coefficients de 
diffusion qui sont reportés sur la figure 3 en même temps que ceux de 
Grundhoff (?). Enfin les flux des deux composants ont été calculés. A la 
concentration du plan de Kirkendall, le flux du cuivre passe par un 
maximum aigu alors que le flux du nickel est partout faible et son maximum 
mal défini. 

La vitesse de diffusion de traceurs ‘’Ni et ‘*Cu dans des alliages de 
cuivre et de nickel a été déterminée par Monma et coll. (*). Ses valeurs 
peuvent être comparées aux mesures des coefficients intrinsèques corrigées 
de l’écart à l’idéalité de la solution et du terme dû au « vent de lacunes » 
[Manning (‘)]. Les constantes thermodynamiques de la solution solide 
cuivre-nickel sont bien connues (*). La figure 4 compare les valeurs ainsi 
corrigées des coefficients intrinsèques et les résultats de Monma et coll. (*). 
Les résultats relatifs à la diffusion dans les métaux purs obtenus par 
différents auteurs y sont également reportés [() (5). L’accord centre 
toutes ces données est bon et confirme, à la Are) des mesures près, 
la validité des équations de Darken. | 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() J. R. MANNING, Phys. Rev.,. 116, n° 1, 1959, p. 67-79; 124, n° 2, 1961, p. 470-482. 

(C) K. J. GRruNDHOFF et T. HEUMANN, Communication personnelle (1964). 

(G) K. MonMaA, H. Suro et H. OrKAwA, J. Jap. Inst. Metals, 28, 1964, p. 192. 

() R. HULTGREN, R. L. OrR, P. D. ANDERSON et K. K. KEeLLEY, Selected values of 
thermodynamics properties of metals and alloys, New-York, 1963. 

(5) M. S. ANAND, S. P. MurARKA et R. P. AGARWALA, J. Appl. Phys., 36, n° 2, 1965, 
p. 3860. 

(5) R. A. WazzAn et J. E. Don, J. Appl. Phys., 36, n° 1, 1965, p. 222-228. 

() A. KuPPER, H. LETAW, L. SLIFKIN, E. SONDER et C. T. ToMIZUKA, Phys. Rev., 
96, n° 5, 1954, p. 1224-1225. 

(6) C. A. MAcKLIET, Phys. Rev., 109, n° 6, 1958, p 1964-1970. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie française, 
185, rue du Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Mesure de la solubilité du carbone 
et détermination électrochimique de l’activité du manganèse dans les systèmes 
Mn-Co-C et Mn-Ni-C saturés en carbone à 13200C. Note (*) de 
MM. Craune Peror et Pierre Desné, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs déterminent la solubilité du carbone dans les alliages Mn-Co-Csar 


et Mn-Ni-CGu à 13200C, et mesurent l’activité du nn en réalisant les piles 
de concentration 


Mn-Csa | Mn*+ | Mn-X-Cw 


X étant le cobalt ou le nickel. 
Par intégration de la relation de Gibbs-Duhem, ils obtiennent les activités du 
cobalt et du nickel ,référées respectivement au cobalt et nickel saturés en carbone. 


mn 


Pour déterminer la solubilité du carbone dans les alliages Mn-Co et 
Mn-Ni à 13200, nous avons mélangé les métaux (‘) en proportions variables, 
dans des creusets en graphite de pureté nucléaire. Nous avons constaté 
une vitesse de dissolution du carbone plus grande dans les alliages majori- 


X 





Fig. 1. — Solubilité du carbone 
dans l'alliage ternaire Mn-Co-C à 13200. 


taires en manganèse, mais après 11 h de maintien à 13200C, l’équilibre 
est atteint, même pour les alliages très riches en cobalt ou nickel. Les échan- 
tillons pèsent 2 g chacun. Après fusion, ils sont décapés superficiellement 
_ pour éliminer le graphite ayant pu adhérer. Le carbone total est dosé 


par la méthode de combustion; les résultats sont reportés sur les 
figures 1 et 2. | 
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Remarquons que la courbe de solubilité du carbone dans le manganèse 
en présence de nickel (fig. 2), présente un minimum du même type que 
celui observé dans le cas du système Fe-Niïi- Car. 





Fig. 2. — Solubilité du carbone 
dans l’alliage ternaire Mn-Ni-C à 1320o°0C. 
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Fig. 3. 


Nous avons déterminé l’activité du manganèse dans les alliages Mn-Co-C.. 
et Mn-Ni- Car) à 13200C, par mesure des f. é. m. des piles 


Mn-Csa | Mn?+ | Mn-Co-C.… et Mn-Csa | Mn?+ | Mn-Ni-Care 


La cellule de mesure et l’électrolyte ont été décrits respectivement dans 
l’étude des systèmes Fe-Ni-C. (*) et Mn-Fe-C.. (*). La température est 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (16 janvier 1967), Série C — 283 . 





mesurée à l’aide d’un thermocouple Pt-PtRh 10 %. Les tests habituels 
de reproductibilité ont été réalisés. Par analyse chimique de l’électrolyte 
et de l’électrode de référence, nous n’avons pu mettre en évidence la 
présence de cobalt ou de nickel, ce qui confirme l’absence de réaction de 
déplacement avec transfert. Nous avons montré (*) qu’en dépit de la 
stabilité des mesures, il peut y avoir, durant la période de mise en équilibre 
de la cellule, modification des concentrations à l'interface électrolyte- 
électrode de mesure, et qu’une correction s’impose dans ce cas. Pour les 
systèmes étudiés présentement, la constante d’équilibre de la réaction 


‘ 


logYM, 






Saluration | 
Xc = 0,275 | 
| 





Fig. 4. 


de déplacement est de l’ordre de 107*, et le calcul de correction met en 
évidence une erreur négligeable. 


Les potentiels chimiques Gymy dans l’alliage ternaire et Guy dans 
l’alliage de référence Mn-C,., sont liés à la tension mesurée E par la relation 


Gun — Go =— 2FE. 


En déterminant par voie électrochimique (*) la variation d’enthalpie 
libre partielle du manganèse saturé en carbone et exempt de nickel ou 
de cobalt, nous avons pe adopter le manganèse liquide pur comme 
référence. 


Par intégration graphique de la relation de Gibbs-Duhem le long de 
la courbe d’isoactivité du carbone a. = 1, nous avons déduit les variations 
d’enthalpies libres partielles du cobalt et du nickel, référées respectivement 
au cobalt et nickel saturés en carbone. 
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Les figures 3 et 4 représentent les variations du logarithme du coeffi- 
cient d'activité du manganèse en fonction de sa concentration dans. les 
systèmes Mn-Co-C. et Mn-Ni-C..…. 

La confrontation des deux courbes met en évidence une interaction 
manganèse-nickel plus marquée que l'interaction manganèse-cobalt, pour 
les faibles concentrations en manganèse. | 

M. Nagamori a participé à l’étude du système Mn-Co-Cn. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 
(:) Manganèse électrolytique désoxydé : 99,9 %; cobalt : 99,9 %; nickel : 99,8 %. 
() Comptes rendus, 260, 1965, p. 3654. 
(5) Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 819. 
(*) Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 42. 
(Laboratoire de Thermodynamique et Physicochimie métallurgiques, 


associé au C.N.R.S., 
E. N. S. d’Électrochimie, 18, rue Hoche, Grenoble, Isère.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation anionique de l’acrylo- 
nitrile amorcée par les rayons Y aux voisinage de son point de transition 
vitreuse. Note (*) de M. Anozpue Cuarino et Mlle Liziana PEREc, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les mélanges d’acrylonitrile et de diméthylformamide forment un verre à basse 
température pour les teneurs en monomère comprises entre 25 et 60 %. L’irradia- 
. tion de ces mélanges à —196° conduit après fusion sous vide à une quantité impor- 
tante de polymère. Cette polymérisation, qui est inhibée par l’acétone, le méthanol 
et l’eau, semble procéder par un mécanisme anionique. Si la fusion du mélange 
irradié est effectuée en présence d’acétone il ne se forme pas de polymère. Des irra- 
diations effectuées à différentes températures ont montré que la polymérisation ne 
se produit que dans un intervalle de températures très étroit de part et d’autre du 
point de transition vitreuse. 


Plusieurs travaux de notre laboratoire ont montré que des polyméri- 
sations parfois très rapides étaient observées lorsqu'on irradiait à très 
basse température des mélanges vitreux renfermant un monomère vinylique 
et une huile [(‘) à (*)]. Une étude de la structure de ces mélanges a montré 
qu’il se produisait une séparation de phases au moment du refroidissement, 
le monomère étant dispersé en fines gouttelettes dans l’huile vitrifiée et 
que ces gouttelettes restaient en surfusion à des températures d’autant 
plus basses que leur diamètre était plus petit (*). Dans certains cas les 
gouttelettes de monomère étaient elles-mêmes vitrifiées et la polymérisation 
avait alors principalement lieu après l’irradiation au moment du réchauffe- 
ment du mélange (°). Avec les huiles parafliniques la polymérisation se 
déroulait par un mécanisme radicalaire [("), (*)]. Plus récemment nous 
avons observé des polymérisations cationiques en irradiant du styrène 
ou de l’isobutylène dans un verre formé de poly(chlorure de vinyle) (*). 
‘ La présente Note est consacrée à la polymérisation de l’acrylonitrile 
irradié à basse température en mélange avec le diméthylformamide. 
Les mélanges étudiés forment un verre pour des teneurs en acrylonitrile 
comprises entre 25 et 60 % en volume. Lorsqu'on irradie ces mélanges 
à — 196° dans des ampoules scellées sous vide on obtient après fusion 
une quantité importante de polymère. Le mélange irradié présente une 
coloration verte intense qui disparaît pendant le réchauffement. Avec 
une intensité de dose de 34 rads/s, la vitesse de conversion est de 4,5 % 
par heure pour des mélanges renfermant 25 à 4o % d’acrylonitrile. Le poly- 
mère formé est jaune. La réaction est inhibée par de petites quantités 
d’acétone, de méthanol et d’eau. L’irradiation de mélanges renfermant 60 # 
de diméthylformamide et un mélange en proportions variables d’acrylo- 
nitrile et de méthacrylate de méthyle a donné un polymère qui.ne ren- 
fermait pratiquement que de l’acrylonitrile. Ces résultats indiquent que 
la polymérisation s’effectue par un mécanisme anionique. Les caractères 
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cinétiques de cette réaction rappellent ceux observés lors de la polyméri- 
sation radiochimique de ce même monomère en solution solide dans le 
méthyl-tétrahydrofuranne (°). 

- Si, au lieu de fondre le mélange irradié sous vide, on ouvre l’ampoule 
rs et qu’on l’immerge dans de l’acétone, on n’observe pas de forma- 
tion de polymère. Ce résultat montre que le polymère ne se forme qu’après 
 l'irradiation au cours du réchauffement du mélange. Pour préciser la 
température à laquelle avait lieu la réaction, nous avons irradié des mélanges 
renfermant 30 % de monomère pendant 4h (dose totale : 0,5 Mrads) à 


50- % Conversion 








40 


e : Fusion 
sous vide 


0 : Fusion 
dans 
l'acétone 


30 
20 


10 


Polymérisation d’un mélange de 30 % d’acrylonitrile 
et de 70 % de diméthylformamide à différentes températures. 


différentes températures. Dans une première série d’expériences, les 
mélanges étaient fondus sous vide, dans une seconde série 1ls étaient fondus 
en présence d’acétone. Les résultats sont représentés sur la figure. On voit 
que la polymérisation sous l’irradiation ne se produit que dans un intervalle 
de températures très étroit : entre — 155 et — 140°. Aux températures 
plus basses on observe une post-polymérisation importante pendant le 
réchauffement ce qui indique que des centres actifs ioniques restent piégés 
dans le mélange irradié. Tous ces mélanges présentent la coloration verte 
déjà signalée ci-dessus. Aux températures plus élevées 1l n’y a ni polymé- 
risation sous irradiation ni post-polymérisation et les mélanges irradiés 
sont incolores. On peut en conclure que les centres actifs se recombinent 
pendant l’irradiation, avant d’avoir pu amorcer les chaînes. Il est important 
de noter qu’aux températures supérieures à — 1409 le mélange n’est plus 
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vitreux mais se présente sous la forme d’une masse polycristalline. 
Le maximum aigu sur les courbes de la figure suggère que la température 
correspondante (— 145°) représente un point de transition. Par analogie 
avec nos résultats antérieurs nous pensons que dans ces mélanges l’acrylo- 
nitrile est dispersé sous forme de petites gouttelettes. Dans ce cas la 
température du maximum est probablement voisine de la température de 
transition vitreuse du monomère. La cristallisation du mélange au-dessus 
de — 140° renforce cette hypothèse. Ces résultats confirment le fait, 
déjà énoncé antérieurement (°), que la propagation des chaînes ne se 
produit pratiquement pas dans l’état vitreux. Ils ont permis de préciser 
de façon frappante le déroulement de la réaction au voisinage immédiat 
du point de transition vitreuse. 

Ce travail a bénéficié d’une Convention de Recherches de la Délégation 
générale à la Recherche scientifique et technique dans le cadre des Actions 
concertées en Chimie macromoléculaire. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

() Y. AMaAGI et A. CHAPIRO, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 537. 

() A. CHapiro et M. PERTESsIs, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 991. 

(6) A. CHariRo et D. Roussel, J. Polym. Sc., série C (sous presse). 

(*) A. CHapiRo et L. PEREC, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 842. 

(5) C. SPRITZER, C. SELLA et A. CHAPIRO, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2789; 261, 
1965, p. 1275. 

() A. CHaPIRo et S. NAKASHIO, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1031. 

(7) A. CHAPIRO, A. M. JENDRYCHOWSKA-BoNAMOUR et D. Rousse, Comptes rendus, 
258, 1964, p. 914. 

(5) A. CHarIRo et A. M. JENDRYCHOWSKA-BoNAMOUR, Communication au Symposium 
international de Chimie macromoléculaire, Tokyo, 1966, preprint 5-2-05. 

(°) M. BoDarp et R. Marx, Communication au Symposium international de Chimie 
macromoléculaire, Prague, 1965, preprint P. 452. 


(Centre National de la Recherche Scientifique, 
Laboratoires de Bellevue, 
‘1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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_ CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Réaction des polyènes macromoléculaires 
avec les carbènes issus de la thermolyse des phénylirihalométhylmercure. 
Note (*) de MM. Curisriax Pinazzi et Guy LEevesque, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


La thermolyse des phényltrihalométhylmercure conduit à l’addition des dihalo- 
carbènes sur les doubles liaisons des polyènes macromoléculaires. Les cis-1.4-poly- 
isoprènes et polybutadiènes sont transformés totalement en leurs dérivés gem- 
dihalocyclopropaniques. Peu sensibles aux carbènes issus de l’«-élimination en milieu 
basique, les polychloroprènes sont fortement attaqués par les nouveaux réactifs 

_ mis en œuvre; leur transformation est pratiquement complète, spécialement sous 
l’action du dichlorocarbène. Les substances macromoléculaires obtenues ont été 
étudiées et comparées à celles précédemment décrites. 


Les méthodes de formation des carbènes (*), qui utilisent l’«-élimination 
basiqué à partir des haloformes et des esters trichloroacétiques, ont permis 
l'étude de l’addition des dihalocarbènes sur les polyènes macromolé- 
culaires (?); la transformation de la quasi-totalité des doubles liaisons de 
la chaîne a été réalisée par la réaction du dichlorocarbène sur les poly- 
isoprènes, tandis que la plus faible réactivité des polybutadiènes limite 
le taux de transformation de ces substances. En outre, même sur les poly- 
isoprènes, l’action du dibromocarbène ne conduit qu’à des réactions 
partielles ; le passage aux polycumulènes se ferait bien à partir des dérivés 
bromés mais il n’a pu être réalisé correctement du fait des doubles liaisons 
résiduelles qui entraînent des réactions sécondaires. : | 

L'utilisation d’autres sources de carbènes a été étudiée afin de tenter 
d'obtenir des transformations complètes des polybutadiènes et une attaque 
des polychloroprènes; l’obtention de structures bromées a été recherchée 
en vue de réaliser la transformation en polycumulènes et éventuellement 
en polycétones. 

Des méthodes récentes font appel à la thermolyse des trichloroacétates 
-alcalins (*) et des phényltrihalométhylmercure (*); elles permettent, en 
milieu apolaire, de libérer des carbènes qui conduisent à l’obtention de 
structures cyclopropaniques avec des rendements élevés. Des éthyléniques 
réputés inertes vis-à-vis des carbènes ou incompatibles avec le milieu 
basique, condition de l’a-élimination, réagissent bien avec les carbènes 
issus de la thermolyse (*). En outre, ce type de carbène donne une réaction 
d'ouverture des liaisons carbone-hydrogène qui n’avait pas encore été 
décrite (*). 

La formation d’ions CX:, mise en évidence au cours des &-éliminations, 
ne se produit pas dans les thermolyses, pas plus d’ailleurs que la for- 
mation de radicaux [(‘), (‘)]; Seyferth (*) suppose que la thermolyse en 
milieu apolaire donne naissance à des carbènes libres tandis que l’«-élmi- 
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nation conduit à des formes liées du type X...CX:...M, moins réac- 
tives, telles que le trichlorométhyllithium (‘) qui est stable à — ro00°C 
et libère le dichlorocarbène vers — 650C. NE, LOU 
Les résultats publiés jusqu’à présent ne permettent pas de connaître 
les différences entre les dihalocarbènes engendrés par l’«-élimination ou 
la thermolyse; cette dernière est susceptible de conduire à des taux de 
transformation élevés pour les polyènes macromoléculaires, grâce à 
Ph—Hg—CXX'Br (Ph — phényl) (*) qui permet de former CXX’ avec X 
et X’ — CI ou Br. . _- 
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Réaction des dihalocarbènes sur les polyènes macromoléculaires. 


© CC, ——— cis-r, 4-polyisoprènes ; 
BB CCIBr, — — — cis-1.4-polybutadiènes;: 
O CBr:, = trans-1.4.polychloroprènes. 


Les résultats obtenus sur quelques polyènes sont rassemblés dans la 
figure qui donne les taux de transformation n (nombre de motifs atteints 
sur 100) en fonction de + (moles de réactifs par motif) pour les cis-r.4- 
polyisoprènes, cis-1.4-polybutadiènes et trans-1 .4-polychloroprènes. 

Les courbes montrent que la plus grande réactivité est obtenue avec 
les polyisoprènes et la plus faible avec les polychloroprènes, ce qui confirme 
l'influence des substituants (CH;, H ou CI) sur les doubles liaisons (*); 
de plus, l’addition de CCI; sur un polyène donné est plus facile que celle 
de CBrCl et surtout de CBr:. Avec la thermolyse, les transformations 
partielles des polyènes sont bien reproductibles pour toutes valeurs de n 
et conduisent à des macromolécules en partie insaturées. Les transfor- 


- 
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mations totales des polyisoprènes et polybutadiènes ont été réalisées ‘à 
l’aide de chacun des carbènes mis en œuvre; la comparaison entre 
«-élimination et thermolyse, faite dans le cas de CCI: réagissant sur les 
polyisoprènes, montre qu'il est nécessaire d’utiliser un excès de 8 à 10 fois 
la quantité stæœchiométrique pour obtenir n — 100 par la première méthode 
et seulement 2 fois avec la seconde. Lal et Saltman (*) viennent de confirmer 
ces résultats en montrant que l’a-élimination sur HCCIL, à + © 1 conduit 
à n — 18 sur le cis-1.4-polyisoprène. 

Les polychloroprènes réagissent bien dans les conditions décrites et des 
valeurs élevées de n sont réalisées. Avec CCl, la transformation est totale 
et conduit à des motifs (C; H;Cl:)- formant des molécules stables jusque 
vers 2200C. 

La thermolyse des phényltrihalométhylmercure permet donc de trans- 
former les polyènes étudiés en macromolécules définies. 





He 





(où R = CH:, H ou Cl; X et X’ = C1 ou Br). 

Les substances obtenues ont des solubilités plus élevées (5 à 10 g/l) 
que celles trouvées précédemment (*), ce qui semble dû à quelques scissions 
de chaînes. La présence d’une bande intense dans la région de 850-700 cm *, 
caractéristique de la structure dihalo-1.1 cyclopropane (‘°), a été vérifiée 
pour chaque substance mais sa position dépend de la nature des substi- 
tuants R; pour X et X’ — CI, elle se trouve à 835 cm’ (R — CH; ou Cl) 
ou 810 cm! (R = H);si X et X’ — Br, elle apparaît à 740 cm ‘ (R = CH; 
ou Cl) ou 715 em‘ (R — H) et avec X = Cl et X’— Br, à 810 em 
(R = Cl), 395 em! (R = CH;) ou 790 em! (R = H). 

Les carbènes de la thermolyse paraissent donc plus réactifs vis-à-vis 
des polyènes que les carbènes de l’a-élimination et il est possible de pré- 


parer une série de substances stables qui présentent, selon leur taux de 


transformation, des propriétés viscoélastiques différentes. Les produits 
entièrement transformés (n = 100) sont fortement cristallins à la tempé- 
rature ambiante alors que pour les réactions partielles, ils semblent 
amorphes (°). 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() J. Hine, Divalent Carbon, The Ronald Press Company, New-York, 1964, W. KIRMSE, 
Carbene Chemistry, Academic Press Inc., New-York, 1964. 

() C. PINazzr et G. LEVESQUE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3393; Preprint n° P 625, 
Intérnational Symposium on Macromolecular Chemistry, Prague, 1965. 
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6) W. M. WAGNER, H. KLOooSTERZIEL et S. VAN DER VEN, Rec. Trav. Chim., 80, 
1961, p. 740. 

(*) D. SEYFERTH, J. M. BurziTcx et coll., J. Amer. Chem. Soc., 87, Hé n P. 4259. 

. (9) E. K. FræLps, J. Amer. Chem. Soc., 84, 196%, p. 1744; D. SEYFERTH et 
J. M. BurLiTrcK, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2667. L 

(6) D. SEYFERTH, J. YICK PpUI MUI et coll., J. Amer. chem. Soc., 87, 1965, p. 681. 

() D. F. Ho, D. I. Lusk et A. L. CROMBLISS, J. Amner. Chem, Soc., 87, 1965,.p. 4147. 

() D. SeyrerTa et J. M. Burzrreu, J. Organometallic Chem., 4, 000. P. 129% 

(°) J. Laz et W. M. SALTMAN, J. Polgmer Se., 4 (A-1), 1966, p. 1637. 

(10) C. PINazzi, G. LEVESQUE et D. REYXx, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 859. 


(Laboratoire de Chimie organique macromoléculaire, 
Collège Scientifique Universitaire, 
route de Laval, Le Mans, Sarthe.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du bromo-2 nitro-2 fenchane. 
Note (*) de MM. JEAN BerrTuot, Yvon BRruNEz, AxDRÉé LAURENT, ANDRÉ 


Rassar et CLAUDE RERAT, présentée par M. Louis Néel. 


Les cristaux de bromo-2 nitro-2 fenchane, Civ Hi: NO:Br, appartiennent au 

_ système monoclinique, groupe de symétrie P 2,. Les paramètres de la maille sont les 

pan a = 8,05 + 0,02; b — 11,02 + 0,03; © — 7,33 + 0,03 À ; Ê — 1190 30°+ 19 
et Z = 2. 

La structure a été déterminée par la méthode de l’atome lourd au moyen de 
synthèses de Fourier tridimensionnelles, puis affinée par la méthode des moindres 
carrés appliquée dans l’espace à trois dimensions. L’atome de brome se trouve en. 
position cis par rapport au point CH. 


La’ détermination de la configuration d’un carbone entièrement sub- 
stitué est un problème que les méthodes physiques habituellement utilisées 
par le chimiste organicien sont impuissantes à résoudre et que seule l’étude 
aux rayons X peut éclaircir. | | 

Le bromo-2 nitro-2 fenchane C;, H;9 NO:Br (F 2050) [bromo-2 nitro-2 
triméthyl-1.3.3 bicyclo-(2.2.1) heptane] obtenu par oxydation de l’oxime 
de la fenchone par l’hypobromite de sodium peut exister sous deux formes : 
brome endo.et NO; exo ou bien brome exo et NO; endo. C’est dans le but 
de déterminer à laquelle de ces deux formes appartient le produit cristallisé 
examiné que cette détermination de structure a été entreprise. 

Les cristaux ont été obtenus par évaporation lente d’une solution dans 
l’éthanol. L’étude du réseau réciproque a été effectuée à l’aide de clichés 
de rétigraphe enregistrés avec le rayonnement K,, du cuivre (À — 1,5405 À). 

La maille cristalline appartient au système monoclinique et ses para- 
mètres sont : 


a—=8,05+o,02; _b—11,02 +0,03; c= 7,33 + 0,03 À; 
B—119°30 + r°. 


La densité mesurée par flottation (D, — 1,54 + 0,03 g.cm *) s’accorde 
bien avec la densité théorique calculée en HHPPOSERE deux molécules par 
maille (D; = 1,55 + 0,02 g.cm *). 

Les extinctions systématiques observées sur les clichés conduisent 
sans ambiguïté au groupe de symétrie P 2, (n° 4 des Tables internationales). 

Le calcul d’un certain nombre de sections de la fonction de Patterson 
dans l’espace à trois dimensions a permis de trouver immédiatement les 
coordonnées de l’atome de brome. Les positions des autres atomes ont 
été déterminées progressivement par la méthode d’essais et erreurs en se 
basant sur un modèle de la molécule défini à l’aide des résultats obtenus 
par Brueckner et coll. sur le bromo-2 nitro-2 camphane (*). 
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TABLEAU I. 


Paramètres atomiques. 


x z 

(107). 2 (.10%). | 2 (105). B (4!). 
Prises unter: 271 1000 176 359 
Oise sesiseneneote —133 818 —116 3,2 
Ori essais 38 801 229 4,4 
Nésssssessss Re pare 24 815 : 53 2,4 
Ciiss surasisatesidi. 177 844 — 172 1,1 
Cassis iisdmessires: 203 832 37 LE 
Care etese 363 "735 162 1,8 
Cie ess seen 432 708 3 2,1 
Cie 277 627 — 183 2,5 
Cons etes 98 717 —289 1,8 
Creer coins 394 827 —117 2,06 
Cisssadass Hope 309 623 243 4,8 
Crisis miieso ous 547 778 373 4,3 
Citsss semences 56 950 —337r 3,7 


L’affinement des positions atomiques a été effectué par la méthode des 
moindres carrés appliquée aux 41 paramètres de position et aux 14 para- 
mètres d’agitation thermique isotropes, en utilisant les 910 facteurs de 
structure observés. Les résultats ainsi obtenus sont donnés dans le tableau I : 
ils correspondent à un facteur résiduel R — 0,16. 


L’atome de brome se trouve en position exo. 


- (”) Séance du 4 janvier 1967. 
(1) D. A. BRUEKNER, T. A. HAMOR, J. MONTEATH-ROBERTSON et G. A. SIM, J. Chem. 
Soc., 1962, D. 799. 
(Laboratoire de Cristallographie, C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Commissariat à l’Énergie atomique, 
Centre d’Études nucléaires de Grenoble, 
chemin des Martyrs, Grenoble, Isère.) 


29% — Série C GC. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (16 janvier 1967). 





CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude, pär microsonde. électronique, de la 
répartition du soufre présent dans la section transversale des coupes de 
laine Mérinos. Note (*) de MM. Jean Jacquemanr, Pauz KassensEc, 
Rocer Monnoco, CLauDE BaAREzRE et Cnanres LEGRAND, présentée par 


M. Jean-Jacques Trillat. 


L'emploi de la microsonde électronique dans l’étude de la teneur en soufre des 
fractions para et orthocorticales de la laine io a permis son évaluation. On note 
les résultats suivants : paracortex, 8 %; orthocortex, 3,0 %; rapport 


Spara/S ortho — Ï» 60. 


L'utilisation de colorants et de sels de métaux lourds a permis de révéler, 
en microscopie optique et en microscopie ar nn de 
structure morphologique du cortex des fibres de laine [(‘) à (*)]. Ces réactifs 
mettent en évidence une zone plus accessible, dénommée communément 
orthocortex, par rapport à la fraction moins accessible appelée paracortex. 

L'étude de la structure fine de ces. fractions corticales ortho et para 
a conduit certains auteurs à lier l’hétérogénéité de leur structure aux. 
variations de leur teneur en cystine [(°), (*)]}. L’emploi des méthodes 
histochimiques semblent révéler, sur un plan qualitatif, une répartition 
hétérogène du soufre, la fraction paracorticale paraissant plus riche que 
la fraction orthocorticale (fig. 1). Cependant, l’incorporation d’atomes 
lourds tels que l’argent et le thallium, dans les structures protéiniques, 
implique des réactions souvent effectuées en milieu basique. Des extrac- 
tions préférentielles difficilement contrôlables peuvent intervenir suivant 
l'accessibilité et la réactivité des substances constituant les différentes 
fractions corticales (*). 

Il paraît donc intéressant de résoudre ce problème au moyen de la 
technique de la miérosonde électronique appliquée à un matériau n'ayant 
subi aucune modification chimique ou thermique préalable. La prépa- 
ration des échantillons consiste en un simple enrobage à l’aide d’une résine 
« Stratyl », ne pénétrant pas le matériau, et polymérisée à température 
ambiante. On constitue ainsi un bloc contenant des fibres parallèles. 
Par coupe et polissage de ce bloc, suivant une direction perpendiculaire 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 


Fig. 1. — Micrographie électronique d’une coupe transversale de laine Rambouillet. 
Révélation du soufre par réaction avec l’argent ammoniacal. On remarque les différences 
de densité électronique entre l’ortho (O0) et le paracortex (P). 


Fig. 2. — Examen comparatif en microscopie optique, après traitement au carbonate de 
thallium, d’une laine Rambouillet (R) (structure bilatérale, à gauche) et Buenos-Aires (BA) 
(structure homogène, à droite). 


PLANCHE I. M. JEAN JACQUEMART. 





PLANCHE II. 
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Planche II. 


Fig. 3 et 4. — Examen comparatif des images X (3) et optiques (4) des sections trans- 
_versales des mêmes fibres de laine Mérinos Rambouillet. 
3 a et 3 b : les plages riches en soufre sont révélées par la forte intensité de rayon- 
nement (P); 
4 a et 4 b : les plages (P) correspondent très exactement aux fractions peu accessibles 
au colorant (bleu de méthylène). 


aux fibres, on obtient les sections transversales à étudier. Il est néces- 
saire de métalliser cette surface pour prévenir la défocalisation du faisceau 
électronique et limiter, dans une certaine mesure, l’effet thermique. L’alu- 
minium, le cuivre et le carbone ont été employés à cet effet, sous des 
épaisseurs de l’ordre de 100 À. 

Le soufre est détecté. par le rayonnement caractéristique de la raie 
SK:.=— 5,37 À (la tension d'accélération des électrons est de 20 kV). 
Un échantillon de référence, préparé dans -les mêmes conditions avec des 
fibres de laine Buenos-Aires d’une teneur en soufre total de 3%, donne 
un signal moyen de 68 impulsions/s pour un bruit de fond de 1,5 impul- 
sions/s. Cet échantillon a été choisi pour témoin d’étalonnage en raison 
de l’homogénéité de sa structure interne,telle qu’elle est révélée par le 
carbonate de thallium (fig. 2) (°). 

Nous nous sommes inquiétés de la stabilité du signal à cause des effets 
thermiques possibles : pour des séries de 10 comptages successifs de 105, 
nécessitant un bombardement continu de 3 mn des mêmes points de la 
préparation, on enregistre des fluctuations de + 30 coups, sans noter de 
dérive du signal (voir tableau I). 


TABLEAU I. 


Nombre d’impulsions en 10s des comptages successifs sur la même plage. 


Bruit de fond................. 15 12 14 15 15 16 
Intensité du signal........... .… 1088 1071 1068 1117 1093 1116 


La stabilité de la préparation sous bombardement électronique a été 
également vérifiée en enregistrant successivement plusieurs images X 
obtenues par balayage d’aires carrées de 60 à 804 de côté. Chaque prise 
de cliché exigeant 45 mn, les préparations ont subi des temps d’expo- 
sition pouvant atteindre 3h, sans noter de différence dans l’aspect des 
images X obtenues. 

TABLEAU II. 


Nombre d’impulsions en 105 des plages étudiées. 


Fibre 1......... 1193 1240 1301 678 655 587 597 967  J19 768 
» 2......... 994 1072 979 916 560 546 736 763 1015  — 
» 3......... 992 1022 1234 1094 997 648 619 615  — = 
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L’échantillon étudié a été prélevé dans une toison Mérinos Rambouillet, 
‘dégraissée par extraction au dichlorométhane. La microsonde électro- 
nique permet d’établir nettement une bipartition du soufre présent dans 
la section transversale de cette laine; cette bipartition délimite ainsi deux 
plages caractérisées par des niveaux d’énergie du signal relatif au soufre 
nettement différents et une variation importante du noircissement sur 
les images X des champs étudiés. Le tableau II montre les intensités 
relevées pour des mesures effectuées suivant la périphérie des coupes, à 
l’intérieur de trois fibres prises au hasard. | 

Les figures 3 a et 3 b montrent que les images obtenues par balayage 
révèlent clairement une répartition bilatérale du soufre. Les figures 4 a 
et 4 b sont relatives aux mêmes sections de fibres que celles qui ont fourni 
les images de balayage X référencées 3 a et 3 b; elles ont été obtenues par 
photographie, en microscopie optique, des coupes minces teintes au bleu 
de méthylène. 

L'examen cornet de ces clichés confirme qu’il y a bien identité 
entre les plages riches en soufre et paracorticales d’une part (P), pauvres 
en soufre et orthocorticales d’autre part. oo 
_ Par ailleurs, on a effectué 172 comptages pour évaluer la teneur en 
soufre des plages ainsi différenciées à la microsonde. Les mesures ont été 
opérées sur matériau vierge sans distinction possible des fractions ortho 
et paracorticales à raison de 6 à 10 pointés par fibre, en en suivant la 
périphérie. On remarque dans chaque série de mesures correspondant à 
une fibre le groupement des valeurs selon deux niveaux bien distincts, 
comme le montre déjà le tableau II. On calcule la valeur moyenne de 
ces niveaux. Les résultats obtenus pour 20 fibres de laine Rambouillet, 
comparés à ceux obtenus pour la laine témoin, permettent d'exprimer 
a les teneurs en soufre des fractions ortho et paracorticales : 

Sare = 4371 Sorno = 2,95. Le rapport des teneurs moyennes en soufre dans 
les deux régions s'établit à 1,60. | 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() M. Horio et T. KonDo, Text. Res. J., 23, 1953, p. 375. 

() M. LEVEAU, À. PARISOT et N. CEBE, Bull. I. T. F., 42, 1953, p. 2. 

() P. KAssENBECK et M. LEVEAU, Bull. I. T. F., 67, 1957, p. 7. 

(*) P. KAssENBECK et R. HAGEGE, 3° Cong. Intern. Rech. Text. Lainière, Paris, 1965, 
Section I, p. 245. 

() P. KAssENBECK, 3° Cong. Intern. Rech. Text. Lainière, Paris, 1965, Section I, p. 367. 

(6) E. H. MERCER KR. L. GoLpEN et E. B. JEFFRIES, Text. Res. J., 24, 1964, p. 615. 

(?) J. DERMINOT, M. TASDHOMME et À. PARISOT, 3e Cong. Intern. Rech. Text. Lainière, 
Paris, 1965, Section I, p. 379. 

(€) P. KASSENBECK, J. JACQUEMART et R. Monroco, 3° Cong. Intern. Rech. Text. Lainière, 
Paris, 1965, Section I, p. 209. 
(Laboratoire de Physique de l'I. T.F., 

35, rue de l’Abondance, Boulogne, Hauts-de-Seine 
et Laboratoire de Rayons X du C.N.R.S., 
Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système binaire eau-peroxyde d'hydrogène. 
Note (*) de M. Jeax-Jacques Kessis, présentée par M. Paul Pascal. 


La partie 0-50 % du système H:O-H;: O: est étudiée par analyse thermique diffé- 
rentielle à l’échauffement. On montre que la zone de solution solide du type de la 
glace, souvent mentionnée, n’existe pas. La trempe rapide des mélanges provoque 
une vVitrification partielle; le verre formé a une composition fixe. Des cristaux de 
peroxyde d'hydrogène anhydre se forment, hors d’équilibre, dans les mélanges 
trempés. | 


Les équilibres liquide-sohide du système eau-peroxyde d’hydrogène 
ont été étudiés par diverses méthodes. Les résultats de ces travaux ras- 
semblés pour la plupart dans la monographie de Schumb, Satterfield 
et Wentworth (‘) sont en bon accord en ce qui concerne la courbe liquidus 
et l’existence d’un composé défini, un dihydrate à fusion congruente. 
En revanche, certains chercheurs, notamment Kubaschewski et Weber (*) 
et avant eux Giguère et Maass (*), opérant au refroidissement, ont tracé 
un solidus limitant de vastes zones de solutions solides (ainsi celle de 
la glace s'étendant jusqu’à 30 % en poids); tandis que d’autres 
auteurs [(*), (*)}, nient l’existence des solutions solides en se fondant 
sur diverses expériences. Bien que ces derniers aient avancé des arguments 
valables, la monographie déjà citée considère qu’un doute subsiste et 
indique sur le diagramme binaire Je solidus de Kubaschewski et Weber. 

Il était intéressant dans ces conditions d’appliquer au système eau- 
peroxyde d'hydrogène une méthode qui permette de trancher sans équi- 
voque entre les deux thèses, d'autant que les exemples de solutions solides 
dérivés de la glace ne sont guère nombreux (à l’exception des clathrates). 
La méthode utilisée ici est l’analyse thermique différentielle à l’échauffe- 
ment, dont les avantages dans l’étude des équilibres sont maintenant 
bien connus. On a de plus, comme dans des études antérieures (*) envisagé 
les phénomènes de transformation vitreuse et de cristallisation. L’appa- 
reillage est identique à celui de la référence citée (°). 

La figure 1 montre les résultats concernant les équilibres solide-liquide. 
On y a représenté le graphique de Tammann de l’eutectique glace-dihydrate, 
c’est-à-dire l'évaluation de l’effet thermique (à partir de l’aire du pic dif- 
férentiel) en fonction de la composition. Le palier d’eutexie est situé 
à — 52,200, en accord avec les précédents chercheurs. Le diagramme 
d'équilibre permet de conclure que la solution solide du type de la glace 
n'existe pas dans le système eau-peroxyde d’hydrogène. En effet d’une 
part on observe l’invariant eutectique jusqu’à la composition de 0,5 %, 
alors que dans l’hypothèse contraire il ne devrait pas apparaître au-dessous 
de 30 %; d’autre part la droite de Tammann, dont l’extrapolation donne 
la composition de la phase solide, passe par l’origine des compositions : 
le solide en équilibre est donc la glace pure. 
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Les points expérimentaux de Kubaschewski et Weber peuvent s’expliquer 
si l’on considère la méthode employée : l’analyse thermique au refroidisse- 
ment enregistre des débuts de cristallisations, c’est-à-dire des phénomènes 
liés à l'apparition de germes et à la cinétique de cristallisation dans les 
liquides. Elle se prête donc assez mal à l'établissement des diagrammes 
d'équilibre lorsque la ‘surfusion peut se produire. Dans le cas considéré, 
ilest probable que la cristallisation de la glace s’est produite en deux étapes, 
la première sensiblement au niveau du liquidus, la seconde, plus bas, 
donnant une apparence de solidus. 


Comme on l’a vu, la cristallisation est totale au refroidissement lent 
dans le système étudié. Il n’en est pas de même si les mélanges sont soumis 


o Liquidus 
a Invariant 


© Tammann 





g H,0, 0/0 


Fig. 1. — Diagramme d'équilibre. 


à une trempe énergique (4°C/s). Dans ce cas, l’analyse thermique à 
l’'échauffement, conduite en partant de la température de l’azote liquide, 
montre une série de phénomènes qui ne correspondent pas à des états 
d'équilibre au sens de la thermodynamique. L’ensemble de ces phéno- 
mènes apparaît sur la figure 2. 


On observe en premier lieu la transformation vitreuse, caractérisée par 
un accident différentiel typique, de faible amplitude. Le domaine de 
transformation a été délimité par les points T,, et T,;;, comme on l’a 
proposé dans le Mémoire déjà cité (*). On peut extrapoler à concentration 
nulle les températures de transformation-limite suivantes : T,,— — 139,0 
et T;— —134,0. On remarquera que le domaine de transformation 
vitreuse a une position sensiblement constante dans l'échelle des tempé- 
ratures. C’est qu’il s’agit ici d’un verre résiduel de composition fixe, 
remplissant les intervalles entre les cristaux de glace. Ce phénomène est 
fréquent dans les systèmes binaires aqueux; Vuillard (*) en a donné plu- 
sieurs exemples, et récemment Chrétien et Pommier (*) ont mis en évidence 
trois verres de composition fixe dans le système H;O-UCI.. 
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On peut considérer, comme les auteurs anglo-saxons (Jones) l’eau 
comme un « formateur de verre » (ayant tendance à former un réseau 
tridimensionnel désordonné de molécules liées par liens hydrogène) analogue 
à la silice : et l’autre constituant comme « modificateur » pouvant favoriser 
la persistance de l’état vitreux. Dans ces conditions 1l faut noter .que 
l'efficacité du peroxyde d'hydrogène comme modificateur est assez faible, 
puisqu'il faut tremper rapidement pour observer une vitrification partielle. 
Au contraire les sels à cation très polarisant comme Li1Cl (*) ou les corps 
ayant eux-mêmes des propriétés de « formateur de verre » comme certains 


o°c 
a Invoriant 
0 Te 


s Tor 


-4100 





£ 


Fig. 2. 


acides oxygénés (H;,PO,) donnent des solutions aqueuses présentant une 
vitrification complète et tenace à certaines compositions, en général 
vers 2 % en poids : le problème est alors d’obtenir la cristallisation, et 
on y parvient en pratiquant des recuits prolongés. 

On rencontre ensuite des dégagements de chaleur. Les températures de 
début de ces phénomènes, Tec, sont indiquées sur la figure 2. Elles se 
répartissent sur plusieurs courbes (A), (B), (C), (D), les deux premières 
correspondant aux dégagements de chaleur les plus importants. De plus 
une absorption de chaleur faible, ayant l’aspect différentiel d’une fusion 
_ eutectique, se produit de façon constante à — 56,60€ (E). Enfin, on observe 
l’eutectique à — 52,20C et la fin de fusion normale. 

On peut avancer une explication de ces phénomènes. Dans le système 
la glace cristallise toujours au refroidissement. Le verre résiduel, dont le 
point représentatif se situe sur le prolongement de la branche de glace 
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au niveau du domaine de transformation [voir par exemple (*)] a donc 
une composition voisine de 65 %. A l’échauffement la seconde phase 
stable, c’est-à-dire le dihydrate, cristallise d’abord (courbe A). Le liquide 
résiduel s'enrichit encore en peroxyde d’hydrogène. Il y a donc possibilité 
de formation de cristaux de peroxyde anhydre : c’est le second phénomène, 
moins important (courbe B). Le mélange, alors entièrement cristallisé, est 
très hétérogène quant aux compositions, et trois phases y coexistent hors 
d'équilibre. Le phénomène (C), assez faible, et situé de façon constante 
à — 1000C est très probablement une réaction en phase solide entre la 
glace et le peroxyde anhydre, donnant la phase stable, le dihydrate. 
Cependant une certaine quantité de peroxyde d’hydrogène anhydre 
cristallisé va subsister. Cela rend possible un début de fusion eutectique 
métastable (E”) qu'on situe par extrapolation à — 70°C. Le liquide de 
fusion cristallise immédiatement en donnant le dihydrate : c’est le dégage- 
ment de chaleur faible observé à — 70° {courbe D). Enfin, on observe, 
hors de son domaine et jusqu’à la concentration de 5 %, le phénomène 
d’eutexie dihydrate-peroxyde anhydre (E). 

En conclusion cette étude montre que les solutions solides du type de 
la glace n'existent pas dans le système H:O0-H,0:. Les phénomènes 
thermiques assez complexes observés à l’échauffement après une trempe 
rapide sont liés d’une part à une vitrification partielle, à laquelle correspond 
un domaine de transformation vitreuse qui a été délimité; d’autre part 
à l'existence dans les mélanges trempés de cristaux de Déicey de d’hydro- 
gène anhydre apparaissant hors d’équilibre dans un domaine où les phases 
stables sont la glace et le dihydrate. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. ' 

(:) SCHUMB, SATTERFIELD et WENTworTH, Hydrogen Peride, Reïinhold, New York, 
1955. 

() O0. KugascuEewski et W. WEBER, Z. Elektrochem, 54, 1950, p. 200. 

(6) P. A. GIGUERE et O. Mauss, Can. J. Res., 18 B, 1940, p. 66. 

(*) Mrronov et BERGMAN, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 81, 1951, p. 1081. 

(6) GIGUERE, Liu, DUDGALE et Morrison, Can. J. Chem., 32, 1954, p. 117. 

() J. J. Kessis, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 48. 

() G. VuizARD, Thèse, Paris, 1956. 

() A. CHRETIEN et C. POMMIER, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 644. 

(°) G. VuizLarD et J. J. Kessis, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 2063. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le bromite de baryum Ba (BrO:). Note (*) de 
MM. Bervarp T'ancuy, Bernarp FRir, Georces T'urreLL et PauL ÉLAGENNULLER, 


présentée par M. Paul Pascal. . 


Le bromite de baryum se forme par dégradation thermique ménagée de Ba(BrO:}:. 
Quelques propriétés physiques et chimiques ont été déterminées. 


L'existence de bromites en solution aqueuse est connue depuis les 
travaux de J. Clarens (*). Très instables, ils se forment intermédiairement 
lors de la dismutation des hypobromites en bromates et bromures. Une série 
de brevets récents signale la possibilité d’isoler des bromites alcalins ou 
alcalino-terreux hydratés à partir de telles solutions par cristallisation 
suivie de purifications diverses. Deux de ces brevets mentionnent la forma- 
tion d’un bromite anhydre NaBrO, par dessiccation sous vide d’un composé 
à 3 H:20; aucune étude analytique du produit obtenu n’est signalée et 
les deux spectres de diffraction X destinés à le caractériser diffèrent tota- 
lement [J. Meybeck, J. Leclerc, R. Kircher (*), J. Leclerc et R. Kircher (*), 
R. Kircher et R. Periat (*)]. 


La tendance très marquée des bromites à l’hydrolyse nous a amenés 
à envisager leur préparation par voie sèche. C’est ainsi que nous avons 
obtenu en 1965 le bromite de lithium LiBrO, (°) par action du bromure 
sur le bromate; LiBrO, a été caractérisé et étudié. Cette méthode n’a pu 
‘être transposée au sodium et au potassium. 


L’expérience montre que sous pression d’oxygène de 1 atm le bromate 
de baryum se décompose dès 2500C selon une loi sigmoïdale avec départ 
d'oxygène et formation de bromure. L’analyse radiocristallographique 
indique l'apparition en cours de décomposition d’une phase intermédiaire. 


Lorsque la pyrolyse est effectuée à 2700C, le bromate a totalement disparu 
après un temps de chauffe qui dépend de la quantité mise en œuvre et de la 
géométrie de l’appareillage, mais qui est sensiblement d’une dizaine 
d'heures ; 60 % environ de l’oxygène présent se sont alors dégagés. 


Le bromure formé est séparé du mélange obtenu par extraction à l’éthanol 
anhydre. Une étude analytique indique que le résidu correspond, quelle 
que soit la température de pyrolyse, à la composition Ba (BrO:); : 


% expér. 0 théor. 


DA. sus ests 38,1 38,02 
Brie 44,6 44,35 
Os sase 17,3 17,063 
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L'expérience montre que le bromite obtenu est thermiquement moins 
stable que le bromate. Cette remarque, ainsi que l’allure des isothermes 
de décomposition de. Ba(BrO:):, implique une formation secondaire 
à vitesse élevée par interaction du bromure obtenu sur le bromate résiduel : 


A 
Ba (BrO;)s — BaBr:+ 30; 
2Ba (BrO;)2+ BaBr: — 3Ba(BrO;): 


Sous pression d'oxygène d’une atmosphère Ba(BrO:);: se décompose 
dès 2200C; la vitesse de dégradation ne devient cependant appréciable 
qu’au-delà de 28°C. La réaction s’effectue avec départ d'oxygène et forma- 
tion de bromure, elle confirme l’étude analytique ; 


F 


Ba(BrO;): — Ba Br, + 20, 


L’impossibilité d'obtenir le bromite de lithium par décomposition ther- 
mique du bromate en l’absence de bromure s’explique par la différence de 
stabilité très marquée des deux composés du lithium : à 2500C, température 


à laquelle débute la dégradation de L1BrO;, LiBrO, est instantanément 
décomposé. 


En présence d’eau Ba(BrO:); se dismute en bromate et bromure, dont 
une évaporation à sec laisse subsister le mélange : 


3BrO; — 2BrO;+ Br. 
Le pouvoir oxydant permet un dosage iodométrique : 
BrO;+41+ 4 = Br-+2k+ 21L0. 


Le tableau suivant donne les raies les plus fortes du spectre Debye- 
Scherrer obtenu avec la raie K, du cuivre : 


I T I I 
d (A). Le. d (À). L° d (À). D d (à). 1, 
AS True 8 A Oise 17 LiOirieses 9 158 9 
AsOTsss cs se 20 D AO ee 17 ÉB9silaux 17 100 et 17 
DD sense à 8 dAesesas 12 TL, 0d;siiGen 7 1:00 II 
D Also use 13 d'Asie 10 1,704 ds 7 
dise 100 di ETussaux 22 1, Jliissuss 7 
D TT uses 25 2,085 6 Ode 21 


Ba (BrO;): semble correspondre à un système à plus de deux paramètres. 


Les spectres d’absorption infrarouge obtenus sur des poudres en sus- 
pension dans le nujol entre deux faces de bromoiodure de thallium ont été 
enregistrés à l’aide d’un spectromètre « Perkin-Elmer n° 521 » entre 4 000 
et 250 cm * (*°) (figure). 
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On peut admettre raisonnablement que l’ion BrO; comporte une structure 
triangulaire analogue à celle de ClO;, l’hybridation de l’halogène étant 
du type sp°. De tels groupements possèdent trois vibrations fondamentales 
actives en infrarouge : la fréquence y, de la vibration de valence asymé- 
trique est légèrement supérieure en général à v,, celle de la vibration de 
valence symétrique; la fréquence de déformation v, leur est très inférieure. 
Les attributions sont effectuées par analogie avec celles de J.-P. Mathieu 


Ru men 
pl 
| slal 
Er fo il 
= / 
\ j + 
Ba (er O2 \ Le 4 
1\a f , Ç 
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ET VI À 
D \| | 
é 1E AN 
il: EUR 
{Ut 1 VU 
il: 
il: 
\ 
7" 4000 800 600 400 cm 


pour l'ion CIO, (*). L’éclatement de la bande voisine de 400 cm” résulte 
de la symétrie du cristal; les données permettent le calcul des constantes 
de force et une estimation des angles de liaisons. La valeur obtenue 


A 
pour OCIO, bien qu'approximative, est en parfait accord avec celle calculée 
à partir de la structure cristalline du chlorite d’ammonium établie par 


Lévi et Scherillo (®) : 


v v, v, k,.10-5 kô/l2.10-5 : 
(cm-!). (cm-!). (cm-!). (dyn/cm). (dyn/cm). 2 a. 
CI1O3....... 790 400 840 4,25 0,55 1069 
BrO:...,.., 7975 400 800 : 4: 87 0,63 1020 


L’angle de liaison relatif à l’ion bromite est donc inférieur à celui du 


chlorite, propriété que laissait prévoir la plus grande délocalisation des 
doublets non engagés du brome. - 
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(*) Séance du 4 janvier 1967. 

(*) J. CLARENS, Comptes rendus, 156, 1913, p. 1998; 157, os p. 216; Thèse, 1913. 

() J. MEYBECK, J. LEecLERc et R. KIRCHER, Brevet d'invention, P. V. n° 713.245, 
n° 1.216.216, publié le 22 avril 1960. 

(G) J. Lecrerc et KR. KIRCHER, 1'e addition au brevet d'invention n° 1.216.216, 
P.V. n° 735.806, n° 72.718, publiée le 28 avril 1960. 

() R. KirCHER et R. PERIAT, 5° addition au brevet d'invention n° 1.216.216, P. V. 
n° 768.739, n° 73.774, délivrée le 5 septembre 1960. 

() P. HAGENMULLER et B. TANGUY, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3974. 


(‘) Les spectres infrarouges ont été établis au laboratoire de Spectroscopie infrarouge 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux. 


(7) J.-P. MATHIEU, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2272. 
() G.-R. Levi et A. ScHERILLO, Z. Krist., 76, 1931, p. 431. 


(Service de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
associé au C.N.R.S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — l’ammonioborite dans le système ternaire des borates 
d'ammonium en présence d’eau. Note (*) de M. Pauz Torépano et 


Mile Mare-Anncx Marmince, présentée par M. Paul Pascal. 


Le système ternaire H:O-(NHi}: O-B20: a été étudié jusqu’à 1o00C, mettant 
en évidence la cristallisation de l’ammonioborite, (NE): 0. 5B2:O3.5 1/3 H: O, 
à partir des solutions aqueuses. Le domaine de ce sel s’étend vers les basses tempé- 
ratures jusqu’à la nappe de la glace. Un nouveau pentaborate d’ammonium est 
également signalé. 


L’ammonioborite est un pentaborate d’ammonium naturel trouvé en 
Italie à Larderello. Schaller (*) l’a décrit en 1933 et lui a attribué la formule 
(NH,):0.5B:0:.5H:0. Plus récemment Clark et Christ (*), à la suite 
_de mesures radiocristallographiques combinées avec l’étude de la densité 
de ce minéral, ont conclu à une composition un peu plus riche en eau : 
(NH,):0.5B:0;,.5 1/3 H, 0. 

Ce minéral a pu être synthétisé [(*), (*)] à partir de cristaux humides de 
_ pentaborate d’ammonium octohydraté maintenus plusieurs semaines à 950. 
_ Cependant ce sel n’est, jusqu'ici, jamais apparu dans les isothermes du 
système ternaire H:O-(NH,):0-B:0; [(*), (“)]. | 

Les équilibres liquide-solide de ce système ont en particulier été étudiés 
de la nappe de la glace jusqu’à 56° par l’un d’entre nous (*) sans mani- 
festation de l’ammonioborite. Il y avait cependant lieu de penser que la 
cristallisation de ce composé à partir de ses solutions devait être possible. 
Nous avons étendu l’exploration, après la mise au point d’un appareillage 
spécial, aux isothermes 80 et 1002. L'ensemble de cette étude fera l’objet 
d’une publication ultérieure; seuls, sont présentés dans cette Note, les 
résultats relatifs à l’'ammonioborite. 

Dès les premières mesures de solubilité vers 80 ou 1009, il s’ést avéré 
que les équilibres entre le pentaborate octohydraté et les solutions saturées 
étaient tous métastables; la phase solide stable étant l’ammonioborite, 
qui précipite après quelques heures d’agitation à 1009, quelques jours à 80°. 
Ce sel a été identifié par son diagramme de diffraction de rayons X(*); 
l'analyse chimique et la méthode des « restes » ayant d’autre part confirmé 
qu'il s'agissait bien d’un pentaborate d’ammonium d’hydratation voisine 
de 5 1/3H:0. 

L'importance de la branche de solubilité de ce sel incitait à reprendre 
l'exploration du domaine du pentaborate aux températures inférieures. 
Deux portions d’isothermes ont été dressées à 56 et 30°. Afin de détruire 
les équilibres métastables souvent tenaces, les ensembles ont été préparés 
en se servant d’ammonioborite ou en incorporant dans les mélanges des 
cristaux de ce sel. La durée d’agitation a excédé une dizaine de jours. Tous 
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les équilibres relatifs à l’octohydrate (*) se sont révélés métastables, ainsi 
qu’une partie des équilibres relatifs à l’acide borique d’une part, au tétra- 
borate hexahydraté d'autre part. 

La figure reproduit une portion limitée du système ternaire 
H: O-(NEL,}2 0-B:0, avec les branches relatives à l’ammonioborite à 100, 
80, 6 et 300. Les équilibres métastables dus à la cristallisation du penta- 
borate octohydraté n’ont pas été figurés. 





6 
| ME 
| 1000 
B:0:% _ Z 
x | Du 
/ 4 _— 80° 
/ Le} 
/ 
/ 
/ 
/ 
56° 
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Le tableau suivant rassemble les coordonnées des points invariants 
isothermes qui délimitent le domaine de l’ammonioborite. 


Composition 
Phases solides. pondérale. 300, * 56°. 809, *+  IO0e, 
an. : : $ (NHihO(%)....... 0,69 0,98 1,35 1,79 
H:BO: + ammonioborite... Ba Os (Deere. 7,00 11,95 19,52 22,94 
Ammonioborite (NHi}0 (%)....... 2,40 4,50 6,84 8,25 
+ (NH:):0.4B:0:.6H:0. 


B:0:(%)........... 10,85 19,10 27,65 32,83 


Il semble bien que la nappe de l’ammonioborite s’étende vers les basses 
températures jusqu’ à la nappe de la glace, la solubilité de ce sel CemeNrent 
congruente jusqu'aux environs de 10°. 

Le tableau suivant présente quelques valeurs de la solubilité de ce 
composé, et de celle (métastable) de l’octohydrate [(*), (*)], cxprimécs en 
masse de sel anhydre pour 100 g de solution. 
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HO) LL ensasece 18. 20. 30. 56. 80. 90. : 100. 


(NH): 0. 5B2: O3. 5 1/3 H:0... 6,32 — 8,29 13,04 18,75 =: 24,60 
(NH): 0.5B:0:.8H:0 ...... 0, 6,92 8,78 16,67 = 30,29 — 


À 30° et aux températures inférieures, la réalisation des équilibres s’est 
avérée difficile par suite de la cristallisation d’un autre pentaborate 
d’ammonium dont la branche de solubilité métastable s’interpose entre 
celle, métastable également, du pentaborate octohydraté, et celle, stable, 
de l’ammonioborite. 

Ce nouveau sel se conserve à la température ordinaire. Il a été soumis 
à l’examen radiocristallographique et son diagramme de poudre a pu 
être obtenu. L’analyse chimique des cristaux lavés et séchés, ainsi que 
l’étude thermogravimétrique incitent à attribuer à ce pentaborate un degré 
d’hydratation de 8H:0. Ce composé serait alors une variété allotropique 
du pentaborate d’ammonium octohydraté déjà connu. L’étude de cette 
nouvélle espèce chimique est actuellement en cours. | 

Préparation de l’ammonioborite. — La méthode utilisée pour préparer 
l’ammonioborite est basée sur la grande différence de solubilité du penta- 
‘ borate octohydraté et de l’ammonioborite à 1000. Elle est rapide, les équi- 
libres des solutions avec l’ammonioborite s’établissant assez vite à cette 
température. 

Le mélange réactionnel est composé d’octohydrate, auquel on additionne 
la quantité d’eau bidistillée juste suffisante pour dissoudre tout le solide 
à 1000. Ce mélange, contenu dans un flacon fermé, est maintenu au bain- 
marie. L’agitation se fait au moyen d’un barreau magnétique enrobé 
de téflon, entraîné de l’extérieur par un aimant rotatif. Après quelques 
heures, un précipité se forme; la PÉÉCIPHAUOR est HER au bout de 24 
à 48 h. 

Pour séparer le précipité des eaux-mères, 1l faut éviter de laisser le, 
mélange refroidir : bien que l’ammonioborite constitue toujours la phase 
stable aux températures inférieures, l’octohydrate reprécipite plus rapi- 
dement que lui et subsiste un certain temps à l’état métastable. | 

Le précipité est rapidement filtré à chaud, essoré et séché. L’ examen 
radiocristallographique confirme qu’il s’agit bien d'ammonioborite. 

. / 

(*) Séance du 9 janvier 1967. 

() W. T. SCHALLER, Amer. Minerai., 18, 1933, p. 480. 

() J. R. CLark et C. L. CHrisr, Amer. Minerai., 44, 1959, p. 1150. 

() SsorGt et coll., Aïii Accad. Lincei, Rend., 21, 1912, p. 855; 22, 1913, p. 90; 24, 
1915, p. 1125; 25, 1916, p. 386; 30, 1921, p. 189; 31, 1922, p. 324; Ali Accad. Lincei, 
Mem., 13, 1922, p. 570. : 

(*) P. Torépano, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1966, p. 1933. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Six nouveaux nitrures ternaires du manganèse. Étude 
des transitions du premier ordre dans les nitrures et carbures complexes de 
structure perowskite ('). Note (*) de MM. RoLaxp Mapar, Lucien Gizzes, 
ALai  RouaurT, JEANn-Pierre Boucuaun, MM Errase Frucnarr, 
MM. Gérarp Lorrmoir et Roserr Frucnarr, transmise par M. Georges 


Chaudron. 


Six nouveaux nitrures de manganèse du type perowskite ont été identifiés : 
Mn: AuN, Mn: HgN, Mn:SnN, Mn:PTtN, Mn:PdN, Mn:RhN. Étude des tran- 


sitions du premier ordre qui interviennent dans Mn:GaC, Mn: GaN, Mn;ZnC, 
Mn; ZnN et leurs solutions solides. 


Dans une Note précédente (*) nous avons signalé l'existence de quatre 
nouveaux nitrures de type perowskite. En utilisant les mêmes techniques 
de préparation et d'étude, nous avons mis en évidence l’existence de 
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Fig. 1. — Susceptibilité de Mn; Zn N 


six nouvelles phases de type perowskite : les voici désignées par leur 
formule chimique, accompagnées de leur paramètre cristallin : 

Mn;AuN: «u—,023, À; Mn,PIN : «—3,968, À ; 

Mn,HgeN: «—4,072 À; Mn,PdN: «a —=3,959 À ; 

Mn, SnN: «—4,058; À; Mn;RhN: «—3,928 À. 
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Le fait que le carbure Mn; GaC de structure perowskite présente une 
transition du 1° ordre antiferro-ferromagnétique [(*), (*), (*), (*)], que le 
nitrure Mn; GaN (‘) et le carbure Mn: ZnC (‘) présentent eux aussi une 
transition nous a incités à entreprendre une étude systématique des pro- 
priétés cristallographiques et magnétiques des nitrures et carbures ter- 
naires de manganèse ainsi que de leurs solutions solides. | 

Cette étude a révélé parmi d’autres faits que le composé Mn; ZnN possédait 


également une transition du. premier ordre à 183°K. Comme dans le cas 
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Fig. 2. — Courbes d’aimantation de Mn:Zn C à divers champs 
(Refroidissement effectué sous champ magnétique nul.) 


de Mn; GaN, la transition de Mn; ZnN s'accompagne d’une contraction 
brutale de la maille lors de la montée en température, sans changement 
de structure cubique (à la précision des mesures de l’ordre de 1/10 000) : 
la variation relative de paramètre A a/a lors de la transition, est de 
— 1,7.10 *. Cette transition s’accompagne d’un effet endothermique 
important et d'une brutale augmentation de la susceptibilité magnétique 
(fig. 1). Une étude par diffraction neutronique permettra de préciser 
éventuellement l’ordre magnétique en dessous du point de transition 
dans Mn; ZnN et Mn:GaN. Une analyse des raies de surstructure 100 
et 110, de part et d’autre de la transition dans Mn, GaN, n’a révélé aucune 
modification d'intensité (montage en transmission précision des mesures 
5/100). L’azote et le gallium restent ordonnés, par conséquent, ces transi- 
tions ne résultent pas d’une transformation ordre-désordre d’origine 
structurale. 
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L’étude des solutions solides des phases Mn, Zn,_, Ga, Ns’avérait a priori 
intéressante puisque les nitrures Mn, ZnN et Mn, GaN possèdent l’un et 
l’autre une transition du premier ordre respectivement à 183et à 2980K (*). 
On constate que la solution solide est continue et que le point de transition 
varie linéairement en fonction de x. 

De nombreuses solutions solides du type Mn, A,_.B, N ont été préparées 
et sont étudiées. Si l’un des termes extrêmes (x— o) présente des propriétés 
ferro-magnétiques, on constate que la transition du premier ordre qui carac- 
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Fig. 3. — Cycles d’aimantation de Mn: Zn C en dessous et en dessus de la transition. 
(Refroïdissement effectué sous champ magnétique nul.) 


térise l’autre terme extrême(x— 1) peut se prolonger dans le domaine fer- 
romagnétique : l’aimantation subit alors une augmentation brutale, au pas- 
sage de la transition. Il en est ainsi par exemple pour les solutions solides : 
Mn:Mn: Ga: N, Mn:Mn, .Zn,N, Mn:Cui_> Zn N, ‘Mn: Agi-z Zn; N etc. 
L'existence de transition du premier ordre dans les composés du type 
_ perowskite nous a amenés à un nouvel examen du comportement magnétique 
du carbure Mn,ZnC (fig. 2). Cette phase étudiée par Butters et Myers [(”), 
(*)] présente selon ces auteurs une transition ferri-ferromagnétique à 233°K.. 
La transformation de Mn, ZnC est rendue plus complexe par le fait qu’elle 
est accompagnée d’une déformation quadratique de la maille. Nous avons 
établi, par nos essais, que Mn; ZnC a en réalité à basse température, un 
comportement métamagnétique : le champ seuil est de l’ordre de 1000 Oe 


à 770K, de 1800 Oe à 200K. 
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Un cycle d’aimantation à basse température fait apparaître une forte 
hystérèse (fig. 3) qui a pu faire croire au ferrimagnétisme. Cette forte 
aimantation rémanente disparaît complètement par un chauffage au-delà 
du point de transition suivi d’un refroidissement hors du champ magnétique. 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

(:) Travail effectué avec l’aide de la D. KR. M. E. 

() SAMSON, BoucHAUD et FRUCHART, Comptes rendus, 259, 1964, p. 392. 

() Boucxaup et FRUCHART, Comptes rendus, 261, 1965, p. 458. 

(‘) BoucHAUD, FRUCHART, GUILLOT, BARTHOLIN et CHAISSE, Comptes rendus, 261, 
1965, p. 655. 

(5) BoucHAUD, FRUCHART, PAUTHENET, GUILLOT, BARTHOLIN et CHAISSE, J. Appl. 
Phys. Magn., 37, 1966, p. 3. 

(6) BoucxaAuD, Mme E. FRUCHART, LORTHIOIR et FRUCHART, Comptes Fret 262, 
. série C, 1966, p. 640. 
() BurTTer et Mvers, Phil. Mag., 46, 1955, p. 132. 
(6) BrockHousE et Myers, Canad. J. Phys., 35, 1957, p. 313. 
() GuILLOT et PAUTHENET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 527. 


(Centre d'Études de Chimie Métallurgique de Vitry, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques propriétés de l'espèce cristalline 
Na: Cu (SO ,): et de son hydrate Na: Cu (SO, ):, 2 H: O. Note (*) de MM. Pierre 


Siser et Louis Cor, présentée par M. Georges Champetier. 


La thermolyse du dihydrate sous vide laisse le résidu pulvérulent Cu O + Na: SO4. 
À l'air, l’espèce cristalline Na: Cu(SO;} est stable pratiquement jusqu’à la fusion. 
Cette espèce subit une transformation cristalline réversible, et sa fusion est 
congruente. La structure du dihydrate permet d'expliquer sa relative inertie et les 
singularités observées par tensiométrie dans le système Na: Cu(SO:)2-Ho Oran. 


La bibliographie ne donne que quelques indications fort imprécises 
sur les propriétés du sel Na: Cu(SO,}:, 2H:0 (*). La préparation de ce 
dernier est pourtant facile puisqu'il se manifeste avec une solubilité 
congruente dans le système H:O0-Na:S0,-CuSO, (*). Nous avons étudié 
sa décomposition par thermogravimétrie à l’air et sous vide entretenu 
(montée de température de 10°/h) et par analyse thermique différentielle, 
avec contrôle des solides aux rayons X. 


Le tableau schématise nos résultats. 


sous-vide Na, Cu (S0,),,2H,0- à l'air 
entretenu 
Do nn f 
1100C 1 | 1400C 
4900C 


isotherme Na, Cu,(S0, ) 2 I 


| | | 70°C 


*( C D 
3Na, 0,3Cu0,4S0,) Na, Cu(50,)211 


| 7350C 
| | Décomposition: 5100C 


SE é 
Na, SD,+ CuO Fusion : 536°C 


Par perte franche de deux molécules d’eau, l’hydrate considéré donne 
l'espèce cristalline définie Na; Cu(SO,): de couleur bleue très pâle. Le 
comportement thermique de cette dernière à l’air se distingue profondé- 
ment de celui sous vide. 


1° Sous vide entretenu, le sel Na: Cu (SO, ): se décompose avec perte d’anhy- 
dride sulfurique dès 1102C, température à laquelle il est formé à partir du 
dihydrate, et laisse comme résidu, au-dessus de 7350C, un mélange pulvé- 
rulent d'oxyde CuO et de sulfate disodique; il n’y a pas fusion dans ces 
conditions. 
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Cette décomposition est modérée et progressive jusque vers 4600C; 
elle s'accélère au-dessus. Un composé intermédiaire est formé, qu’un essai 
isotherme à 490°C permet d'isoler : il s’agit d’un produit vert, de diagramme 
Debye-Scherrer caractéristique, dont la composition correspond à la 


formule dualistique 3Na:0, 3CuO, 4S0:. 


Notons que la température à laquelle la décomposition du sel Na: Cu (S0,): 
s’accélère coïncide sensiblement avec celle de la transformation cristalline 
mentionnée plus loin; elle correspond aussi à celle de formation du composé 
vert qui n’a pas été décelé à température plus basse. Une corrélation 
entre ces divers phénomènes n’est pas exclue. On sait en particulier que 
de nombreux solides manifestent une réactivité accrue aux températures 
où ils subissent une transformation cristalline. Mais dans notre cas, l’expé- 
rience n’a pas permis d'établir de corrélation indiscutable en ce qui concerne 
l'apparition du produit vert. 


20 A l’air, le sel Na: Cu(SO, }: est stable de 1400C, température à laquelle 
il est formé dans nos conditions expérimentales à partir du dihydrate, 
pratiquement jusqu’à 5360C où il fond. Une décomposition du solide 
‘avec perte d’anhydride sulfurique peut être décelée à partir de 5ro0C. 
Ce début de décomposition est toutefois négligeable au cours d’une opéra- 
tion usuelle de thermogravimétrie ou de fusion. Des essais isothermes 
ont en effet révélé une perte de poids de 1 % au bout de 12 jours à 5ro°C, 
et de 0,5 % au bout de 15h à 5240C. Mais cette décomposition devient 
importante une fois le produit fondu. 


Le sel Na:Cu(SO,): subit une transformation cristalline réversible à 
47o°C. La variété cristalline II, formée au-dessus de 4700, se maintient 
à la température du laboratoire après trempe, ce qui permet de la diffé- 
rencier de la variété I à l’aide de diagrammes Debye-Scherrer. La trempe 
doit être énergique, sinon les échantillons renferment les deux variétés 
cristallines. 


Une fois la variété II obtenue, le retour à la variété Î s'opère par 
recuit, par exemple à 3oo0C. 


Cette transformation cristalline n’est pas signalée par les auteurs qui 
ont étudié le système binaire Na: SO,-CuSO, [(*), (*)]. D’après nos vérifi- 
cations, elle s’y manifeste de façon indéniable sur les courbes de refroidis- 
sement, mais avec plus ou moins de netteté pour des mélanges qui renfer- 
ment un excès de l’un ou l’autre des deux sulfates simples. Les diagrammes 
publiés [(*), (*)] doivent être rectifiés sur ce point, et aussi sur le point 
suivant. Le solide Na:Cu(SO,): passait pour se décomposer au-dessus 
de 4go°C avec formation de sulfate CuSO, et de solution solide 
Na: SO, + CuSO,. Nous trouvons qu’il ne se décompose pas avant fusion 
si l’on néglige la légère perte d’anhydride sulfurique signalée plus haut, 
et que cette fusion est congruente. En effet, dans le système binaire 
Na:S0,-CuSO,, le liquidus présente un maximum à 536°C pour la 
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composition correspondant à la formule Na: Cu(SO.):. De part et d’autre 
de ce maximum, le second effet thermique des courbes de refroidissement, 
qui correspond au solidus, suit immédiatement ou bien est confondu 
avec le premier. Dans la région plus riche en sulfate de sodium, l’effet 
thermique maximal se situe à 5320C pour 45,5 moles de Cu SO, pour 100 moles 
de mélange, et dans la région plus riche en sulfate de cuivre à 5230C pour 
58,5 moles de CuSO;. Nous n’avons pas pu construire de triangles de 
Tammann, en partie à cause de la faible différence entre les températures 
de solidification commençante et finissante dans la région considérée, 
en partie en raison d’une tendance marquée à la surfusion qui se réprime 
difficilement. Mais le maximum du liquidus est suffisamment net pour 
faire conclure à une fusion congruente. 


L’hydratation par la vapeur d’eau des deux variétés cristallines du sel 
Na: Cu(SO,): fournit le même dihydrate. Mais l’expérience ne permet pas 
d'atteindre des états d'équilibre définis dans le système Na; Cu (SO, ):-H: Or. 
Les singularités suivantes méritent d’être signalées. 

a. Par voie isotherme en vase clos, la détermination de domaines ‘de 
stabilité, en fonction de la tension de vapeur d’eau, échoue pour les deux 
formes de sel anhydre et pour le dihydrate. À 200C, l’hydratation débute 
sous une tension très faible pour la forme anhydre Î, voisine de 2 mm de 
mercure pour la forme anhydre II. Elle est très lente et progressive avec 
les deux formes anhydres. La reproductibilité des résultats laisse à désirer. 
L’hydrate s’obtient, suivant le cas, sous des tensions allant de 5 à 8 mm 
de mercure. 

b. La cristallinité des produits d’hydratation est très mauvaise. Une amé- 
lioration s’observe par vieillissement; plus de deux mois sont nécessaires 
pour que le spectre X d’un dihydrate formé en atmosphère de vapeur d’eau 
devienne comparable, en qualité, à celui d’un dihydrate préparé par voie 
aqueuse. 

c. Un échantillon de dihydrate bien cristallisé se comporte comme 
relativement inerte. D’une part, il ne perd pas d’eau sous vide à 20°C, 
même en présence d’anhydride phosphorique; une chauffe est nécessaire, 
et alors toute l’eau est éliminée dans un intervalle de température étroit. 
D'autre part, sous la tension de vapeur saturante à 20°C, la tension de 
vapeur de sa solution saturée étant alors de 15,9 mm de mercure, la déli- 
quescence ne se manifeste qu'après plusieurs jours. 

Ces faits peuvent s'expliquer, au moins partiellement à notre avis, 
en considérant la structure de l’hydrate. La structure de l’espèce naturelle 
Kroenkite, de même formule que notre hydrate synthétique, et de dia- 
gramme Debye-Scherrer identique, a été établie par Rama Rao (*). L’envi- 
ronnement du cuivre y est octaédrique (4 atomes d’oxygène de 
4 tétraèdres SO, différents et 2 atomes d'oxygène de 2 molécules d’eau). 
Des forces de cohésion importantes se développent de manière à faire 
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apparaître des « chaînes », schématiquement, et en négligeant les forces 
de cohésion entre chaînes voisines : 


: ( SO, ) 
H CH son H DH (su: 
| #” Ÿs ! e N 
| ’ \ 1 PS s 
l ? L.* 8 # S 
2 * : 7 
Sur 7 
$ “Cu 27 Cu : : 
l ? l » # 
DUR Fr” { » ’ 
| Vs F ! Ys + 
: 4 0 S (S0,) ” 


Les molécules d’eau sont toutes du même type. Par spectrographie 
infrarouge nous avons repéré une bande de l’eau à 3100 em ‘, alors que 
la bande correspondante de la vapeur se situe à 3 650 cm ‘. Ün tel dépla- 
. cement de fréquence s’attribue assurément à la présence de liaisons hydro- 
gène fortes. L'édifice apparaît comme étant compact et robuste, ce que 
reflète bien l’ensemble de nos faits expérimentaux. 


Diagrammes Debye-Scherrer nouveaux (distances interréticulaires en 
angstrôms et intensités relatives correspondantes) : 


Na: Cu(SO:h1 : 7,55 (20), 6,06 (25), 5,27 (15), 4,84 (40), 4,59 (50), 4,43 (15), 3,95 (65), 
3,544 (30), 3,424 (15), 3,287 (30), 3,229 (30), 3,161 (15), 3,086 (25), 3,045 (30), 2,919 (40), 
2,855 (25), 2,803 (50), 2,704 (100), 2,619 (30), 2,533 (55), 2,402 (25), 2,324 (15), 2,279 (30), 
2,209 (15), 2,194 (15), 2,159 (15), 2,060 (15), 2,017 (15), 1,975 (5), 1,935 (5), 1,912 (20), 
1,895 (35), 1,836 (10), 1,763 (20), 1,732 (10), 1,693 (30), 1,668 (20), 1,616 (15), …… 

Na: Cu(SOi)2 IT : 6,14 (60), 4,45 (30), 3,93 (55), 3,83 (20), 3,64 (40), 3,373 (30), 3,161 (40), 
3,005 (5), 2,937 (15), 2,820 (100), 2,680 (40), 2,583 (80), 2,371 (5), 2,285 (5), 2,235 (20), 
2,204 (25), 2,159 (10), 2,042 (15), 1,996 (10), 1,905 (20), 1,871 (15),: 1,822 (20), 1,785 (10), 

1,744 (15), … | 
__ (3Na&0, 3Cu0O, 4S0:) : 6,65 (25), 4,92 (15), 3,83 (40), 3,345 (25), 3,241 (20), 3,140 (10), 
3,055 (60), 2,947 (10), 2,864 (100), 2,728 (50), 2,672 (90), 2,619 (40), 2,519 (40), 2,459 (40), 
2,324 (20), 2,257 (20), 2,129 (15), 2,047 (15), 2,004 (15), 1,959 (15), 1,931 (15), 1,920 (15), 
1,882 (10), …. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() PALACHE et WARREN, Amer. J. Se., 26, 1908, p. 345. 

() CAVEN et JoHNSToN, J. Chem. Soc., 130, 1927, p. 2358. 

() G. BELLANCA et CARAPEZZA, Periodico di Mineralogia, 20, 1951, p. 2. 

(*) Bor’sHAKov, FEborov et IL’INA, Russ. J. Inorg. Chem., 8, 1963, p. 1350. 
(5) Rama Ra, Acta Crgst., 14, 1963, p. 738. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie minérale C, 
rue P.-Parguel, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la stæchiométrie des oxydes de praséodyme. Note (*) 
de MM. Yves Wicserr, ALan Duçuesnoyx et FErnann Marion, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La surface d'équilibre de la phase rhomboédrique pseudocubique PrO. a été 
nee dans l’espace (pu,, {°C, x) à partir de mesures de résistances de pellicules 
oxyde. | 


. Dans une Note précédente (‘}, l'étude à haute température des variations 
isothermes de la résistance électrique d’une pellicule polycristalline d'oxyde 
de praséodyme en fonction de la pression d'oxygène d'équilibre, a montré 
que seules deux phases étaient stables dans l’échelle des pressions d'oxygène 
inférieures à 1 atm : 

: — la phase hexagonale de composition constante PrO,,:; 

— la phase rhomboédrique pseudocubique non stœchiométrique de 
formule PrO; (1,600%<1,714). 


Ce composé PrO; dérive de l’oxyde Pr;O, correspondant à æ— 1,6. 
Sa maille élémentaire subit une faible déformation anisotropique lorsque x 





Fig. 1. — Surface d’équilibre de l’oxyde rhomboédrique pseudocubique PrO: 
dans l’espace (po,, {0C, x). 
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augmente : le système cristallin, cubique pour l’oxyde Pr;:0, avec 
a—11,05 À devient rhomboédrique pseudocubique dès que x est supé- 
rieur à 1,6 (pour l’oxyde Pr;O0:: correspondant à æ—1,714, les para- 
mètres sont a —11,02 À et 8 — 89%4o). 


log PO, 
: x=171  x:170 x2168 x:166 x-164  x=162 x=160 
PrO; ue 
-] 
2 
| Pr0, 5 
3 
= 
—D 
. 800 900 1000 1100 1200 T°C 
Fig. 2 — Domaine de stabilité et courbes d’isocomposition 


de la phase non stœchlométrique pseudocubique PrO. 
dans le plan log po, — {0C. 


Nous avons montré qu’à température constante la résistance électrique R. 
de cette phase de composition variable est reliée à la composition chimique x 
par la loi | 


I Li 


R. — Re == Nr — 1,0), 


avec R:,6, résistance de l’oxyde de composition limite PrO;,; et K, constante 
qui dépend de la température, de la géométrie et de l’état de frittage de 
l'échantillon polycristallin. 
En opérant avec une pellicule d’oxyde de dimensions et d'état de frittage 
constants, la connaissance des variations de K avec la température permet 
C. R 1967, 1er Sémestre. (T. 264, Ne 3.) | Série C — 21 
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de déduire immédiatement la composition x de l’oxyde PrO. à partir 
de la mesure de la résistance électrique de l’échantillon. 


Pour une composition déterminée (x constant), la variation de 1/R> 
cn fonction de la température est de la forme Aexp(— £/RT) avec une 
énergie d'activation de conduction £— 12/00 cal, constante dans tout 
‘le domaine de stabilité de la phase rhomboédrique pseudocubique de 
x = 1,600 à æ—1,714. La très faible distorsion de la maille n’influe prati- 






160 


© RS © OU © ut © ne à 


-5 4 -3 -2 -1 0 log PO, 


Fig. 3. — Variations isothermes de la composition chimique x des oxydes de praséodyme 
en fonction de la pression partielle d’oxygène d’équilibre (diagramme x, log po). 


quement pas sur la conduction électrique de l’oxyde et la constante K 
varie avec la température suivant la même loi que 1/R, soit 


af 
N — Keexp (— FT) 


La valeur de K, est facilement calculable en connaissant à une tempé- 
rature donnée les résistances d’une même pellicule pour deux compositions 
chimiques déterminées (par exemple les deux compositions chimiques 
æ— 1,600 et æ—1,714). 





La détermination continue de x à partir des valeurs des résistances 
électriques permet de délimiter les domaines d’équilibre des deux phases 


PrO, et PrO,:. 
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La zone de stabilité du composé non stœchiométrique PrO: est repré- 
sentée par une surface gauche dans l’espace à trois dimensions : température, 
composition chimique et pression d'oxygène (fig. 1). 

Cette surface est définie avec plus de précision par ses deux projections 
sur les plans (p,.,{°C) et (pu. x). Pour chaque projection, nous avons 
tracé les courbes d’isocomposition (fig. 2) ct les courbes isothermes (fig. 5). 

La surface d'équilibre de la phase PrO,. n’a été étudiée que dans l’échelle 
des pressions d’oxygènc inféricures à 1 atm, limite supérieure de mesure 
de notre dispositif expérimental [(*), (*)!. 

Les caractéristiques thermodynamiques entre 800 et 1 2000€ de la 
réaction d'équilibre entre les phases hexagonale et cubique représentée 
par l’équation | 


2. 2 1 
PrOis LS Pr O;; - Ja O: 


ont été déterminées à partir de la relation 


| | 
(1) log po, = — 15 390 HR + 11,20. 


AG = 3 958 — T x 2,56 AU 3 978 cal, AS — 2,56 u. é. 


(*) Séance du 15 décembre 1966. 

() Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1539. 

) J. P. DELMAIRE, H. LE BrusoQ, J. J. Oeuuic et F. MaRrIoN, Comples rendus, 262, 
série C, 1966, p. 1250. 

() H. LE BrusQ, J. J. OEuLiG. J. P. DELMAIRE ct A. DuquEesNoy, Bull. Soc. chim. Fr., 
1966, p. 3913-3916. 

(Laboraloire de Chimie du Collège Scientifique Universilaire, 
33, rue Sainl-Leu, Amiens, Somme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jfalocétones : Sur les a-dichlorocyclooctanones. 


Préparation et structure. Note (*) de M. Dance Quoc Quan, présentée par 
M. Paul Pascal. 


Les trois :-dichlorocyclooctanones ont été synthétisées, et leur structure a été 
élucidée par spectrométrie R. M. N. et infrarouge et par les propriétés chimiques. 


Les «-dichlorocyclooctanones ont été peu étudiées. À notre connaissance, 
un seul isomère a été isolé, F 47-480, par action du chlore sur la cyclo- 
octanone dans le méthanol ('); on lui a attribué la structure symétrique : 
dichloro-2.8 sans donner de preuves. 


Dans le cadre d’une étude d’ensemble des «-dichlorocyclanones, nous 
avons repris la préparation des termes en C4, intéressants aussi du point 
de vue de la stéréochimic des cycles moyens. 

Par chloruration au chlorure de sulfuryle dans le mélange chlorure .de 
méthylène-dioxanne anhydre [(*), (*)|, nous avons obtenu avec un rende- 
ment de 80 % un isomère I, F 470, et de petites quantités, 1 à 2 %, de 
chacun de deux autres isomères IT, F 560 et III, F 729 (voir tableau I). 
L'analyse et la R.M. correspondent à la formule des dichlorocyclo- 
octanones C, H;: OC. 

TABLEAU I. 


 Constlantes des :-dichlorocyclooclanoncs. 


Constantes. I II. III. 


Éo,2 (PO) 65-66 78-79 95-96 
NE 1,4840 1,488 0 1,497 2 
False iii actes oies ._ 1,219 1,229 1,255 
PO) sursis dau soisbes 46-47 55-56 71-72 
(hexane) (heptanc) (heptane) 
Cl, _ 1736 (F) 1736 (F) 1746 (FE) 
IL. R., 6" (em!) (*)... se ose (1700)* (t. £.) . 1910 (f) 
R. M. N., ô x 105 (T. M.S., CCL:)..... Rien entre 4,60 (2H) 4,73 (2H) 


3,00 et 5,00 


Nolalions : F, fort; f, faible: t.f., très faible. 
(0 * épaulement. : 
de .. cu, ÿ Cyclooctanone : 1702 (F), 

(PAEMNUERS See chlorocyciooctanone : 1710 (F) et 1724 (t. F). 


L’isomérisation de Î par action de l’acide chlorhydrique gazeux dissous 
dans l’acide acétique glacial (*), mais en tube scellé, à 160°, donne de 
meilleurs rendements en IT et III. 

Les points d’ébullition, indices de réfraction et densités, ainsi que les 
temps de rétention en chromatographie gazeuse sur brique de silicone, 
sont, dans l’ordre : I < II < III (sauf en chromatographie où IL III), 
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comme pour les 2-dichlorocyclohexanoncs (*), -heptanones (*) et -penta- 
nones (*) : gém < trans < cis; ce qui suggère les structures suivantes 

[, DCCO-2.2 (gém); II, DCCO-2.8 (trans); III, DCCO-2.8 (cs). 

Ces attributions de structure nous semblent justifiées par les spectres 
et les propriétés chimiques. 
= L'isomère I, par son point de fusion égal à celui antérieurement décrit, 
nous avait tout d’abord paru être le symétrique 2.8-dichloré. Mais divers 
faits expérimentaux sont en faveur de la structure géminée. En spectro- 
métric infrarouse, dans le tétrachlorure de carbone, l’isomère I est le seul 
des trois à présenter, au bord du « massif » d’absorption 5-CH, (1464, 1456 
et 1445 cm”), vers les basses fréquences, un « pic » séparé, d’intensité 
faible, mais net, à 1426 em !, attribuable au CH, en # du CO. Üne bande 
analogue a été observée dans toute la série des cyclanones (*), dans la 
cyclooctanone à 1410 et aussi l’x-chlorocyclooctanone à 1410 cm 
ces valeurs quelque peu différentes nous laissaient un certain doute. 


Les déterminations de toxicité effectuées par F. Caujolle et D. Caujolle (*) 
montrent que Î se range bien dans la série des 2-dichlorocyelanones 
« géminées », par comparaison avec les homologues en C:, C, et C:. 


La spectrométrie R. M. N., effectuée au laboratoire de l’École Normale 
Supérieure, confirme ces prévisions : tout comme ses homologues en C;, C 
et C:, l’isomère TI ne présente pas de raies vers 4,6-4,7.107" par rapport 
au tétraméthylsilane, tandis que les isomères IT et [IT présentent chacun 
un quadruplet correspondant à deux protons, à cette valeur : le fort 
déplacement chimique ne peut être attribué qu’à des protons portés par 
des carbones chlorés en z du carbonyle (*). 


Avec la dinitro-2.4 phénylhydrazine, suivant la méthode de Ramirez, 
nous obtenons avec 1 l’osazone de la cyclooctanedione-r .2, F 220° (Kofler) 
(orangé, dans le dioxanne) de formule C,.H,,N,0,, C;, H,0:, spectre 
ultraviolet dans CHCI, 4, — 351 mu, 2— 31000, tandis qu'avec II 
nous trouvons une dinitrophénylhydrazone dichlorée : C;,H,,N;,0O;Cb, 
F 167-1680 {(dioxanne). Avec [IT nous n’avons pu isoler, du moins en milieu 
hydroalcoolique suivant Ramirez, la dinitrophénylhydrazone dichlorée. 
Des essais dans d’autres milieux sont en cours. 

L'ensemble des résultats précédents permet de supposer avec 
beaucoup de certitude que [I est Pi isomère géminé, et II et TITI les symé- 
triques dichloro-2.8. 

La distinction entre les deux isomères symétriques est plus délicate. 
Cependant leurs spectres infrarouges sont assez différents : tout comme pour 
les homologues inférieurs en C:, C4, C:, l’un d’eux, II, présente dans la 
zone 1700-1800 des %« une bande d’absorption unique, de fréquence 
pratiquement égale à celle de la géminée, tandis que l’autre, III, présente 
deux bandes nettement séparées, celle de plus haute fréquence étant de 
beaucoup la plus intense, ceci dans le tétrachlorure de carbone. En passant 
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à un solvant plus polaire : (a) acétonitrile ; (b) nitrométhane, ou (c) à l’état 
cristallisé, dans le KBr, la bande de basse fréquence diminue (a) ou 
disparaît (b), (c). Ces faits peuvent s'interpréter, comme antérieurement, 
par les règles de Corey (*) en admettant qu’au niveau du groupe carbonyle, 
l’isomère trans présente une conformation unique avec un chlore en 
position quasi axiale, et l’autre en position quasi équatoriale, par rapport 
au carbonyle, tandis que l’isomère cts présente à ce niveau deux confor- 
mations, avec deux chlores soit quasi axiaux, soit quasi équatoriaux 
par rapport au carbonyle : tout ceci sans présumer de la conformation 
d'ensemble du cycle. La conformation « diéquatoriale », la plus polaire, 
correspond à la plus forte fréquence vo, et prédomine en solvant apolaire; 
elle reste pratiquement seule en solvant polaire ou à l’état solide. 

Le dédoublement ne semble pas devoir être Abus à une résonance 
de Fermi (‘), du moins avec l’harmonique d’une bande de la zone veo/2, 
parce que les trois isomères possédent également deux bandes d'intensité 
moyenne vers 860 et 880 em !' (CCI), et pourtant III est seul à présenter 
ce net dédoublement. Le. | 

Si l’on admet, comme la majorité des auteurs précédents [(*}, (")], 
que les conformations les plus probables du cycle octagonal sont la confor- 
mation couronne, puis la chaise, 1l est permis de supposer que les isomères 
trans et géminé posséderaient en première approximation la conformation 
couronne avec un chlore quasi axial et un chlore quasi équatorial, tandis 
que la cis serait en solution apolaire un équilibre entre deux conformations : 
l’une forme couronne, avec le carbonyle et les deux chlores quasi équa- 
toriaux, prédominante, l’autre forme : chaise avec le carbonyle quasi 
axial et les deux: chlores quasi équatoriaux par rapport à l’ensemble du 
cycle. | 

L'existence chez l’isomère géminé du faible épaulement vers 1700 em" 
qui, d’ailleurs, disparaît aussi à l’état solide, serait aussi due à la parti- 
cipation d’une conformation secondaire en faible proportion. 


(*) Séance du 9 janvier 1967. 

(:) G. Hesse et F. URBANEK, Chem. Ber., 91, 1958, p. 2733-2742. 

() DaANG Quoc Quan, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 542 et réf. citées. 

(:) DANG Quoc Quan, Étude chimique et physicochimique des 2-dichlorocyclohexanones, 
N. T. 120, Publications scientifiques et techniques du Ministère de l'air, S. D. I. T., Paris, 1962. 

(*). Danc Quoc Quan, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 924. 

6) T. Burer et H. H. GUNTHARD, Helv. Chim. Acta., 40, 1957, p. 2054. 

(5) F. CausozzE, D. CAUJOLLE, DANG Quoc Quan et A. M. Canuzac, Communication 
au Congrès de Chimie thérapeutique, Strasbourg, juillet 1966. 

() J. REISSE, P. A. PETERS, R. OTTINGER, J. P. BERVELT et G. CHIURDOGLU, Tetra- 
hedron letters, 23, 1966, p. 2511. 

() E. L. EzreL, N. L. ALLINGER, S. J. ANGYAL et G. A. MORRISSON, Conformational 
analysis, Interscience, 1965, p. 210 et réf. citées. | 

(”) N. L. ALLINGER et S: GREENBERG, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5733. 


(C. N.R.S., Centre de Recherches sur les Toxicilés, 
205, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les cyclopenta-(b)-tétrahydropyrannes cis' et 
trans. Note (*) de MM. JEAN-Micuer Noruanr et Pierre MAITre, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La cyclisation de l’hydroxy-5” propyl- cyclopentanol, mélange des isomères 
cis et trans, conduit aux cyclopenta-(b)-tétrahydropyrannes, qui ont pu être séparés 
par chromatographie en phase vapeur préparative; leur structure est démontrée. 


Les cyclopenta-(b}-tétrahydropyrannes (la), trans et (T1 b), cis, ont été 
sommairement décrits par Prochazka et Cerny (') qui les avaient préparés 
à partir de l’ester de Dieckmann. Ils indiquent.en infrarouge deux bandes 
à 900 et 1011 cm, et n’ont pas obtenu l’isomère trans à l’état de pureté. 

Nous avons cherché une méthode de préparation plus simple et np 
tible d’être stéréospécifique. Deux possibilités s’offraient a priori : la 
cyclodéshydratation du glycol ([F), et l’hydrogénation catalytique du 
dihydropyranne (III). 


D © 


I, trans 14, cis | I III 


4. CyczisaATION DE (II). — Le mélange des deux isomères de (IT) est 
aisément accessible à partir de la cyclopentanone, dont l’énamine (morpho- 
lino-1 cyclopentène), préparée selon Stork (*), est alcoylée par l’acrylatc 
d’éthyle : après hydrolyse, on obtient le cétoester (IV) (Rdt 80 %) dont 
_la réduction par l’aluminohydrure ('') de lithium donne les glycols 

attendus (II) (Rdt 50-60 %); le seul sous-produit de la réaction est le 
cétol (V), déjà isolé par Prochazka et Cerny (') et dont nous donnons 
plus loin une autre préparation. | 


Ts CI .  PPA: 
CO,Et CH,0H 5 Fy OH . 
OTS . OH | 


“ 


T-Q À ® 


Mais nous n’avons pas réussi à séparer les isomères de (II). Or, selon 
la nature de l’agent de cyclisation, et la géométrie du glycol de départ, 
on peut s'attendre à des résultats différents : rétention au moins partielle 
de la configuration par l’emploi du chlorure de paratoluëne sulfonyle (TsCl) 
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% en CPV. 
Agent de cyclisation. ‘: Température. Temps. ni. cis. trans. C. 
Chlorure de tosyle (1 mole) | 
+ pyridine (5 vol)...... Distillation 15 mn 1,40619 6o 33 7 
sous 760, | 
puis 15 mm Hg 
Ponce phosphorique....... Four à 2000 4h 1,4533 20 80  o 
1 % PO:H: à 85 % ()..... Ébullition 1h 1,4568 38 Go 2 
sous 760 mm Hg 
1 % PO:H: à 85 %....... Ébullition 1h 1,4563 40  G6o oo 
sous 30 mm Hg 
EHKSO: 0), Os... 1600 4h 1,4552 24 76  o 
EL SOL2N Oiseau, 1000 3h 1,4549 20 80  o 
Acide polyphosphorique.... 250 30 mn 1,4932 2 98  o 


dans la pyridine, et obtention du produit le plus stable en milieu acide 
fort. 

Les essais faits sur le 7. (II) sont rassemblés dans le tableau 
ci-dessus; les proportions de (la) et (I b) ont été déterminées par chroma- 
tographie de vapeurs (CPV), colonne en « Ucon Polar ». 

Les rendements en produit cyclisé sont toujours de l’ordre de 30 4. 
On voit que, partant toujours du même mélange (ÎT), la proportion de L,. 
est supérieure à L, sauf dans le cas du chlorure de tosylé. Avec l’acide 
polyphosphorique, L, est pratiquement pur. Dans certains cas, il se 
forme de petites quantités d’un composé C, actuellement à l’étude. 


2. PRÉPARATION ET HYDROGÉNATION DE (III). — Les composés (1a) 
et (1b) étant séparables par CPV préparative, il suffit de préparer l’un 
d’eux par une méthode non équivoque pour faire l’attribution des pics. 

Le cétol (V) précédemment mentionné est obtenu à partir du morpho- 
lino-1 cyclopentène (*) : après alcoylation par l’acrylate d’éthyle, on 
réduit par LiAIH, dans l’éther l’énamine-ester formée, et l’on hydrolyse. 
(V) est cyclisé en milieu acide (*) en (III), dont la structure de dihydro- 
pyranne est établie par ses constantes physiques, sa fragilité en milieu 
acide aqueux et la formation d’une phénylhydrazone. L’hydrogénation 
de (III) sur palladium (5 % sur C, acétate d’éthyle), fournit uniquement (I b). 

En conclusion, l’alcoylation de l’énamine de la cyclopentanone : 

— suivie d’hydrolyse, réduction à l’hydrure, et traitement par l’acide 
polyphosphorique, conduit au cyclopenta-(b)-tétrahydropyranne trans, 
pur à 98 %; . | 

— suivie de réduction à l’hydrüre, hydrolyse, et traitement par H;PO, 
dilué conduit au cyclopenta-(b)-dihydropyranne, dont l’hydrogénation 
se fait uniquement en cts. 

Constantes des produits obtenus : | 

— Cyclopenta-(b)-tétrahydropyranne trans (Ia)C;,H;,0 : E,, 51-520; 

1,4520; spectre infrarouge : 2 930, 2 850, 1434, 1325, 1090 et 1045 em"; 
 . R.M.N. (*) multiplet centré à 3,66.10 " (2 protons), massif 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (16 janvier 1967). | Série C — 325 


autour de 1,7.107° (12 protons) avec trois pics principaux à 1,61, 1,73 
et 1,98.10 

— Cyclopenta (b) tétrahydropyranne cis (Ib) : É,, 51-520; ni° 1,4633 : 
on remarque que l'indice de réfraction des mélanges portés au tableau 
varie linéairement avec la teneur en l’un des isomères. 

Spectre infrarouge : 2900, 2830, 1440, 1382, 1095, 1060 et 895 cm *. 

Spectre R.M.N. : 3,68.r10 ° ‘2 protons) massif centré à 3,25.10 * 
(1 proton) et bande à 1,68.10" (décrochement à 1,73, 11 protons), 
typique d’une structure souple comme le montrent les modèles moléculaires. 

— Hydroxy-3’ propyl-2 cyclopentanol (II) : É6,63 1100; ni° 1,4828. 

— Cyclopenta-(b)-dihydro-2.3 pyranne (III) : É:, 620; nj° 1,4848;: 
DNPH, F 1540. 

Spectre infrarouge : 2950, 2860, 1695, 1110, 1045 et 960 cm ‘; la bande 
à 1695 cm ‘ se retrouve dans le cyclohexa (b) dihydro-2.3 pyranne ("*). 

Spectre R.M.N. : triplet à 3,92.107" (2 protons), massifs 2,25 et 
1,90.107" (10 protons). 

— Oxo-2’-cyclopentyl-3 propanoate d’éthyle (IV) : Éo,0s 750; n° 1,4542 
en accord avec (*). | 

— Hydroxy-3’ propyl-2 cyclopentanone (V) : oo: 7970; n° 1,4735. 

Les analyses pondérales des produits mentionnés ont toutes été satis- 
faisantes. 


_ (*) Séance du 19 décembre 1966. 

(:) M. ProcxaAzKkA et J. V. CERNY, Telrahcdron, 16, 1961, p. 2529. 

() G. STORK, A. BRIZZOLARA, H. LANDESMAN, J. SZMUSZKoVIGZ et R. TERREL, J. Amer. 
Chem. Soc., 85, 1963, p. 207. 

() A. H. Cook et R. P. LINSTEAD, J. Chem. Soc., 1934, p. 94f. 

(*) C. CRISAN, Thèse, Paris, 1956, p. 29. | 

() S. SrEGEL et S. CoRURN, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5494. 

(5) J. N. CHATTERJEA, B. R. BANERYEE et H. C. TrrA, J, Indian Chem. Soc., 1965, p. 3279. 
- () R. F. NaAyLoRr, J. Chem. Soc., 1947, p. 1108. 

(5) MEYERS, J. Helerocyclic Chem., 1, 1964, p. 203. 

(*) T. E. LONDERGAN, N. L. HAUSE et N. R. ScxMirz, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, 
p. 4457. 

(2) I. J. BorowiTz, G. Gonis, R. KELSEY, R. Rapp et G. J. WiLLiAMSs, J. Org. Chem., 
31, 1966, p. 3032. | 

() N. G. GAyLorDp, Reduclion with complexe melal hydrides, Interscience Publishers 
Ltd., London, 1956, p. 150. 

(Laboratoire de Chimie XIV, 
Faculté des Sciences, 8, rue Cuvier, Paris, 5e.) 
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. CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation du fluorène-magnésium; analyse spectrale 
des ions du fluorène dans l’hexamétapol. Note (*) de MM. Jran-Pierre 
Pascauzr et JEAN GoLé, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude spectrale de l’anion  (fuorène)® dans l’hexamétapol avec différents 
cations a permis de mettre en évidence un nouveau déplacement de certaines raies 
d’absorption; celui-ci pourrait s’expliquer par la solvatation de l’anion. Le fluorène- 
magnésium a été préparé dans l’hexamétapol, et ses solutions donnent deux séries 
de bandes d’absorption dont l’intensité relative varie avec le temps. 


Les ions fluorènes-métaux alcalins ont été très étudiés par Hogen- 
Esch et Smid (‘)}, dans différents solvants et mélanges de ceux-ci, 
à différentes températures : leurs expériences mettent en évidence une 
nouvelle entité à basse température, paires d’ions séparés par le solvant 


(a) F-Nat+aTHF = F-||Nat, 


où F-, Na* signifie paires d’ions de contact et F-| Na* paires d’ions séparés 
par le solvant. D’une part le type de cation opposé modifie fortement la 
fraction de paires d’ions séparés par le solvant, et d’autre part cette forma- 
tion est facilitée par l’utilisation de solvants plus polaires. 


Nous avons cru bon de prolonger les expériences de Smid (') par une 
étude de ces ions dans l’hexaméthylphosphorotriamide (ou hexamétapol : 
HMPT) et avec le magnésium comme ion opposé. | 


: L’hexamétapol et les autres solvants utilisés sont préparés comme nous 
l'avons déjà décrit dans une première Note (*). Les sels du fluorène sont 
préparés à partir des sels correspondants du naphtalène. En particulier 
le fluorène-magnésium est préparé par addition du fluorène à une solution 
de naphtalène-magnésium dans l’'HMPT (*). On opère sous courant d'azote 
séché et désoxygéné. On utilise le spectrophotomètre « Beckman DB », les 
mesures sont faites à 250C dans des cellules optiques de 0,1 cm d'épaisseur. 


Fluorène-sodium. — Une solution de F-, Na* dans le tétrahydrofuranne 
(THF) donne une série de pics dont le principal est à 355 my : on a 100 % 
de paires d’ions de contact (*). À cette solution de THF on ajoute 8 4 
d'HMPT, le spectre pris immédiatement donne les pics précédents mais 
amoindris et il apparaît de nouveaux pics à 544, 508, 473 et 378 mu. Quelques 
minutes plus tard, le spectre de cette même solution ne donne plus que la 
deuxième série de pics. Une préparation directe de F-, Na* dans l’'HMPT 
donne une solution rouge (orange dans le THF) présentant ces mêmes 
bandes d’absorption. Il est à remarquer que la bande à 378 mg. est très 
large et semble avoir üun épaulement à 372 mu. 
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Fluorène-lithium. — Une solution de F-| Li* dans le THF donne un 


spectre dont le pic principal est à 372 mu avec un épaulement à 356 mu, 
ce qui correspond à 70 % de paires d’ions séparés par le solvant (‘). On 
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F-—, Na+ dans le THF : paires d’ions de contact. 

F-|[Li+ dans le THF : 70 % paires d’ions séparés par le solvant. 

F-||Lit dans le DMSO : 100 % paires d’ions séparés par le solvant; par repos de la 
solution, déplacement de 372 à 367 mg. 

F—, Na+ dans le THF : addition de 8 % d’'HMPT à la solution de F- Na+ dans le 
THF. Le spectre est pris immédiatement. 

F, Li* ou F-, Na+ dans l’HMPT : apparition de nouvelles bandes, déplacement 
vers le rouge. 

2F—, Mg*+ dans l’HMPT : on observe deux séries de pics. Le spectre est pris 8h 
après la préparation de la solution. 


sie Paires d'ions de contact -----; 
here »y d'ions séparés par solvant —————: 
..,,... Nouvelles bandes d’absorption observées -: —:--:—., 
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ajoute 10 % d'HMPT, le spectre est déplacé : 545, 509, 474, 378 mu, et 
une solution très diluée de F”, Lit dans ce mélange permet de séparer 
un doublet à 372 et 378 mu. 


Si, au licu d'HMPT on ajoute du diméthylsulfoxyde (DMSO), on observe 
le même spectre que dans le THF seul : 520, 484, 454 et 372 mu; le pic 
à 372 my est symétrique : 100 % de paires d’ions séparés par le solvant ('). 
Quand on laisse reposer cette solution, le pic à 372 mu. se déplace à 367 mu. 
Ce déplacement vers le bleu avait été observé par Smid et coll. (‘). Enfin 
à une solution de F7, Li” dans 30 em de THF — 30 cm* de DMSO :il 
faut additionner 30 cm* d'HMPT pour obtenir le même spectre que dans 
l’'HMPT seul. | 


Fluorène-magnésium dans l'IIMPT. — La solution orange de fluorènc- 
magnésium dans l’'HMPT donne deux séries de pics; les pics correspondants 
à F7, Lit dans le THF (A) ct ceux trouvés pour F”, Li dans l'HMPT (B). 
Si l’on prend le spectre, immédiatement l'intensité du spectre (A) est 
supérieure à celle de (B); après une heure d’agitation l’intensité de (B) 


4 


est devenue supérieure à celle de (A), mais (A) existe toujours. 


Enfin 1l faut noter que toutes les solutions F-Mc* dans l’'HMPT sont 
‘instables et elles se transforment rapidement à l’air en une forme dégradée 
violette qui absorbe à 555 et 356 mu. | 

De ces résultats 1l ressort que la présence de l’'HMPT même en faible 
quantité, dans un solvant déplace les bandes d’absorption vers les grandes 
longueurs d’ondes, ce déplacement semble constant pour tous les pics 
(par exemple variation de 24 mu pour FNa*). Mais nous avons mis en 
évidence (notamment pour F-, Li* dans l’'HMPT) l'existence d’un doublet : 
372 ct 378 mu. 
En ce qui concerne le premier pic, Smid et coll. (') l’avaient déjà observé 
dans différents solvants tel que le THF, l’éthylène glycol diméthyl éther 
(DME) et le DMSO. Son existence dans l’'HMPT confirme le propos de Smid 
qui observe que la longueur d’onde du maximum du pic caractéristique 
des paires d’ions séparés par solvant (372 my) n’est pas influencé par la 
polarité du solvant. - | 


Mais ceci n’explique pas l’apparition d’une nouvelle bande d’absorption 
à 378 mu. Du fait de ses nombreuses formules de mésomérie (*) l'HMPT 
possède deux sites de coordination. On pourrait alors supposer soit la 
formation d’un complexe fluorène-HMPT, soit plus précisément une 
solvatation du carbanion, ce qui permettrait alors de compléter la réaction 
de Smid (a) par une autre réaction (b) et un nouveau déplacement spectral. 


(a) paires d'ions de contact =  solvatation de Li+ 
F-Li+. 356 mu 4. mu | 
(b) paires d’ions de contact =  solvatation de F— par le solvant IIMPT 
356 mp 3-8 mu 


" 


4 
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dans l’'HMPT nous aurions donc un équilibre entre trois formes. La double 
charge de Mg** peut alors expliquer son comportement différent de celui 
de Li* et Na*, l’équilibre (a) serait prédominant à cause du grand champ 


électrique du cation. 
*) Séance du 19 décembre 1966. 

T. E. HoGen-Escux et J. SMip, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 669. 

J. P. PAscAULT et J. GoLÉ, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 115. 

3) T, Cuviany et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 164, p. 2000. 


() 
(') 
() 
() 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Institut national des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einslein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'orientation de l’ouverture acide d’acides-alcools 
et de diols cyclopropaniques substitués. Note (*) de MM. Manc Jura, 
Gunerr Mouzix et Cuanies Descoixs, présentée par M. Georges Champetier. 


L'hydroxyacide cyclopropanique (IV) est transposé par l’acide bromhydrique en 
bromoacide branché (V,). De même, le diol cyclopropanique (XI) est transposé en 
bromhydrine branchée (XII,). Par contre, ce diol traité directement par l’acide 
acétique-sulfurique ou l’acide sulfurique dilué conduit au diacétate (XIV,) où au 
diol (XIV;) linéaires. La bromhydrine branchée est solvolysée par l’acétate de 
potassium dans l’acide acétique en même diacétate linéaire (XIV). 


Il a été montré précédemment (') que les alcools +-cyclopropaniques 
portant sur un autre carbone du cycle une autre fonction acide ou alcool, 
étaient transformés par traitement acide en composés à chaîne branchée 
ou droite suivant les conditions employées. 


L'extension de ce type de réaction à la préparation de composés insa- 
turés fonctionnels portant un méthyle, comme de nombreux produits 
naturels terpéniques, fait l’objet du présent travail. 

L’acide méthylène-2, oxo-4, phényl-4 butyrique (I) (*)}, F 152-1530 a 
été isomérisé en acide trans méthyl - 2, oxo - 4, phényl - 4 butène - 2 
oïque (IL,) (*)}, F 1102 en présence de triéthylamine. Après méthylation 
au diazométhane, l’ester correspondant (I1,), si 120-1259, Aux — 255mMU, 
£ — 13 000 a été traité par le réactif de Corey (*) : 1odure de triméthyl- 
sulfoxonium en présence d’hydrure de sodium dans le diméthylsulfoxyde 
(D. M. S. O. dans la suite); obtenant ainsi les benzoyl-2, méthyl-1, cyclo- 
propanes carboxylates de méthyle (11l;) : cis.(5 %), Ann — 243 my, 
e—16000; trans (95 %), Aux 248 MY, €—15 000, 2.4 D. N.P., 
F 145-1470. La saponification énergique de ce mélange conduit à un 
acide (IIL,), trans F 146-1470, À — 249 mu, € —13 200, homogène en 
chromatographie sur plaque et dont la structure est confirmée par R.M.N. 
De plus, (III,) redonne par estérification l’ester majoritaire ci-dessus. 
Cet acide réduit par le borohydrure de potassium conduit à un hydroxyacide 
correspondant (IV), F 142-144°, homogène en chromatographie sur plaque, 
qui. a été traité par l’acide bromhydrique aqueux à 48 % à température 
ordinaire. Le produit obtenu F 115-1160, À, — 257 my, & —17 900 doit 
être l’acide bromé branché (V,) à double liaison trans à cause de son 
spectre R. M. N. et non l’acide bromé quaternaire (VI,). Dans ce cas 
comme dans plusieurs autres ci-dessous, les signaux des protons viny- 
liques, comparés à ceux de composés authentiques des deux struc- 
tures (XVII) et (XVIII) ont permis de distinguer sans ambiguïté les 
structures. 
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La réduction de (V,) par l’hydrure de lithium et d'aluminium (H. L. A. 
dans la suite) fournit un alcool styrénique trans Éo.1 105-1060, Ann = 253 mu, 
e—15 400, phényluréthane, F 108-1092 de structure (VII). L’hydro- 
génation catalytique de cet alcool fournit l’alcool saturé correspon- 
dant (VIII), Éo,x 118-1190. Ces structures ont été confirmées par une 
autre synthèse; l’alkylation du méthyl malonate d’éthyle par le bromure 


CH, CH, CHa 
Ph__CO__CH,__ C___COOH Ph_CO.__CH—C __COOR Ph _co__/N _coor 
_ (IL) CID 
a, RH ; b,R=CH, a,R=H ; b,R=CH3 
CHa CHX CH3 CHa 
À 
Ph__cH __ AN _cook Ph_CH=CH__Ü___COOH Ph __CH==CH C —cooH 
Li a,X=Br ; b,X—CE£ (VI) X 
(IV) (V) a, X—Br : b,X-—CP 
CHLCH CHCH, CHOH CH, 
Ph_—CH=CH__C_CH,OH Ph__CH,_CH,-C-_CH,OH Ph_CH,_CH,__C__CH,OH 
(VI) (VIIL) (IX) 
CHXCH: CH CHX CH 
| \ : | AFF | 
Ph._CH,_CH,_2C__CH,OH Ph. CH CH,0H Ph__CH—CH -C__CH,OR 
X) (XD) (XI) 
OH 
CHa CHa a, X=Br; R=H 
b,X=Br; R=Ac 
Ph_CH—CH C-_CH,OR Ph_—CH =CH F-CHa0H : Ph CH=—CH CH, CN 
(XIV) OR (XIII) X c 
XV) 
a,R=Ac; bR=H a, X=Br; b,X=OAc 
CH, CHa CH, CH3 A 
Ph___CH-—CH___C__CN Ph__CH-—CH__C___COOH Ph-_CH—CH C__COOCH; 
(XVI) (XVII) (XVIII) dH 


‘ de phényléthyle et la réduction du diester obtenu a fourni le glycol (IX), 


F 90-919, bis-phényluréthane, F 138-1390. L’acide bromhydrique (°) trans- 
forme (IX) en bromhydrine (X) qui a été réduite par H. L. À. en un 
alcool identifié à (VIII) par la superposition des spectres infrarouges, la 
chromatographic en phase vapeur et le point de fusion des 3.5-dinitro- 
benzoates : F=—F mélange : 94-950. | 

Le cétoacide trans (III,) a été ensuite réduit par H. L. A. en un diol 
cyclopropanique (XI) F 99-100, homogène en chromatographic sur 
plaque. Ce diol a été ensuite traité à son tour par HBr à 48 % : il se forme 
uniquement une bromhydrine (XIL,), à l'exclusion de (XIIL,), Aux = 254 mu, 
= 15 700 et qu’on réduit par H. L. A. en même alcool (VIT) que ci-dessus. 

En traitant la bromhydrine (XII,) par d’anhydride acétique en pré- 
sence de pyridine, on obtient le monoacétate bromé correspondant (XII,) 
probablement de même structure, 4,4, — 253 mu, £ — 16 000; tandis que 
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la même bromhydrinc (XIL,) ou le monoacétate précédent traités par 
l’acide acétique en présence d’acétate de potassium conduisent tous deux 
au diacétate (XIV,) qui, après saponification, donne le diol (XIV;), 
F 7$- 74°. Ce même diol peut être obtenu en traitant le diol cyclopro-. 
panique (XI) par l’acide sulfurique à 3,6 x à froid ou par l’acide acétique 
en présence de quelques gouttes d’acide sulfurique et saponification du 
diacétate (XIV) intermédiaire. 


Les échantillons authentiques de référence ont été préparés de la façon 
suivante : Le phényl-4 butène-3 nitrile (*) (XV) a été diméthylé par l’iodure 
de méthyle en présence d’amidure de sodium dans le toluène. On obtient 
ainsi le trans phényl-4 diméthyl-2.2 butène-3 nitrile (XVI), qui a été 
saponifié en acide correspondant trans (XVII), F 103-1059 4, — 252 mu, 
e — 19 600. Ce dernier, réduit par H. L. A., conduit enfin à un alcool 
auquel les spectres infrarouge et R. M. N. et la chromatographie en phase 
gazeuse font attribuer la structure (VIT) précédemment obtenue; phényl- 
uréthanc, F—F mélange 108-rog°. 


La réaction de l’allylbcnzène avec le pyruvate de méthyle a fourni 
l’hydroxyester (*) (XVIII) qu’on a réduit par H. L. A. en diol corres- 
pondant (XIV;) identique à celui précédemment obtenu F—F mélange 
73-749. 

On voit qu'ici encore on peut ouvrir le diol cyclopropanique (XT) dans 
les deux directions possibles et, en particulier, obtemr les composés de 
type (XIV) ayant le squelette désiré. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() M. Jura. S. JuztA ct H. Brisson, Comples rendus, 259, 1964, p. 833. 

() S. Dixon, H. GrEeoorY ct L. F. Wicains, J. Chem. Soc., 1949, p. 2139. 

-() R. E. Lurz, P. S. BAILEY, CHi-KANG-DIEN et J. W. RINKER, J. Amer. Chem. Soc., 
75, 1953, p. 5039. 

() E. J. Core ct M. CrHAyKovsky, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1353. 

() S. ScaRLES, R. G. NikERsoN ct W. K. WiTsIEPE, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1839. 

(5) D. BurnanpD ct L. BATEMAN, J. Chem. Soc., 1950, p. 926. 

(*) R. T: ArNoLD et P. VEERAGAVU, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5411. 


(École Nalionale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’ène-amides et d’amides stéroïdiques. 
Note (*) de MM. Svyivesrre Juua et Guy Bourcery, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Des diméthoxy-3.3 5 «-stéroïdes ont été transformés par l’acétamide et l’acide 
p-toluènesulfonique en acétamido-3 A?-stéroïdes. 

On a réalisé la réaction de l’acétonitrile et de l’éthérate de trifluorure de bore avec 
l’époxy-5. 6 « cholestanol-3 $ pour donner l’acétamido-6 $ 5 «-cholestanediol-36.5 «, 
et avec le cyclo-3.5 « cholestanol-6 $# pour donner l’acétamido-3 5 cholestène-5. 


Une revue récente sur les carbamates (‘) avait attiré notre attention 
sur une Note de J. Hoch (?) parue en 1935. Cette Note exposait un procédé 
pour condenser les cétals avec le carbamate d’éthyle en présence de 
chlorhydrate d’aniline pour donner des N-éthoxycarbonyl-cétimines ou des 
N-éthoxycarbonyl-énamines. Nous avons ainsi refait cette réaction sur le 
cétal diéthylique de la cyclohexanone (1) pour obtenir un produit auquel 
le spectre de R. M. N. permet d'attribuer la structure (II, R— OC; H,) 
à cause d’un multiplet centré à Ô 5,81.10 * dû au proton vinylique (*). 


Nous avons ensuite examiné si cette réaction des cétals était aussi 
possible avec les amides (*). Le cétal (I) et. l’acétamide conduisent faci- 
lement à l’acétamido-1 cyclohexène (II, R—CH;) C; H:3 NO (), F 65-660; 
R. M. N. : un pic (CH;) à 9 1,96, un multiplet (H vinylique) à 0 5,92, 
un multiplet (NH) centré à 0 8,55.10 * Cette ène-amide est catalyti- 
quement hydrogénée en N-cyclohexyl-acétamide. 


La réaction de l’acétamide avec les cétals stéroïdiques est réalisée en 
solution dans-le toluène bouillant en présence d’acide p-toluène-sulfonique. 
Le diméthoxy-3.3 5 «-cholestane conduit ainsi à 65 % d’acétamido-3 
5 a-cholestène-2 (III, R—C;H;;) C9 Ho NO (°), F 1889, [a] + 920 ; R. M. N.: 
un pic (CH;—CO) à Ô2.10 *, multiplets à 05,85 (H vinylique) et 
06,5.10° (NH) (*). Conformément à sa structure, cette ène-amide est 
hydrogénée catalytiquement pour donner une amide saturée dont les 
propriétés physiques F 2410 et [x] + 12° correspondent à celles de l’acéta- 
mido-36 5 «-cholestane (*). L’ène-amide peut aussi être hydrolysée par 
l'acide chlorhydrique pour donner la 5a-cholestanone. 

Le diméthoxy-3.3 acétoxy-176 5a-androstane a aussi été trans- 
formé en acétamido-3 acétoxy-178 5a-androstène-2 (III, R—OCOCH:) 
Cas H:5 NO: (5), F 1930, [a] + 59; R. M. N. : singulets à Ô 0,78 (2CH:;), 
2,00 (1 CH;) et 2,01 (1 CH:), multiplets centrés à 04,62 (H en 17&), 
5,87 (H vinylique) et 6,8.10 *° (NH). 

Nous poursuivons nos études pour examiner les limites d’application 
de ce procédé simple pour préparer diverses ène-amides. Cette préparation 
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pourrait compléter utilement la liste des De déjà connus (*), (°), (®)]. 


enr 
C2H50 00 0 FN ë “ M 





2 o€cHe" " 
A ue I R= CH D x 
R=CH3 R = OCOCH; 
2 
v — VIT VI — Vin 


| 
| 


D'autre part, une récente communication (°) a souligné le grand intérêt 
que pouvait avoir les ions nitrilium en synthèse organique. C’est ainsi que 
les nitriles [schéma (IV)] peuvent réagir : 

— avec les ions bromonium issus d’oléfines en présence de perchlorate 
d'argent (°); 

— avec les ions aziridinium (*°); 

— et avec les ions oxiranium (**), (**). 
pour donner respectivement des bromo-amides, des imidazolines et des 
oxazolines. Ces dernières avaient été obtenues avec de faibles rendements 
par action des nitriles sur l’oxyde d’éthylène en présence d’acide sulfurique 
concentré (**). En ce qui concerne les époxydes stéroïdes, nous avons pensé 
que la réaction avec les nitriles serait possible en présence d’un catalyseur 
acide de Lewis pour donner, après hydrolyse du nitrilium-alcool inter- 
médiaire, des amide-alcools trans. 

L’époxy-5.6« cholestanol-3 6 en solution dans le chlorure de méthylène 
a donc été traité par de l’acétonitrile, en présence d’éthérate de trifluorure 
de bore à température ordinaire. Après hydrolyse, on obtient 68 % d’acéta- 
mido-66 cholestanediol-36, 5a (VIII, R=H) F 2560, [x], — 520. Cet 
amide-diol et son 3-monoacétate F 180°, [«], — 81°, sont identiques à des 
échantillons authentiques (‘?). 

Nous nous sommes ensuite demandé si un alcool a 
traité dans les mêmes conditions que l’époxyde précédent, ne donnerait 
pas lieu à une réaction de l’ion homoallylique avec les nitriles; l'ion 
nitrilium ainsi formé donnerait finalement après hydrolyse, une amide 
oléfinique. Le cyclo-3.5« cholestanol-6$ (V) en solution dans le benzène 
a été traité par de l’acétonitrile en présence d’éthérate de trifluorure 
de bore. Après hydrolyse et chromatographie sur couche mince prépa- 


= 


+“ : 8 
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rative, on obtient 65% d’acétamido-38 cholestène-5 (VI), F 2350, 
[ln — 419 (**), accompagné de petites quantités de cholestérol et d’un 
éther dont la structure est encore à l'étude. 

Ces deux dernières transformations montrent qu il est maintenant 
possible de généraliser la réaction selon Ritter des nitriles avec divers 
carbocations. 


(*) Séance du r9 décembre 1966. 

(:) P. Anams et F. A. BARON, Chem. Rev., 65, 1965, p. 567. 

() J. Hocx, Comptes rendus, 201, 1935, p. 560. 

(6) W. Lwowski et Th. W. Mattingly Jr (J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1947) ont 
par ailleurs obtenu le même N-cyclohexényl-r uréthanne (II, R— OEt) par un autre 
procédé. 

(*) Pendant la réalisation de ce travail, H. Bôhme et G. Berg (Chem. Ber., 99, 1966, 
p. 2129) ont publié une étude sur la condensation acido-catalysée des acétals avec l’acé- 
tamide pour donner des N,N’-alcoylidène-bisamides ou avec des amides secondaires 
pour donner des amides N-z-alcoxy-alcoylées. Ces dernières, par perte d’alcool, peuvent 
donner des ène-amides. 

() Les produits désignés par leurs formules moléculaires ont donné des analyses centé- 
simales et des spectres infrarouges conformes à leur structure. Les températures de fusion 
ne sont pas corrigées. | 

(6) N.S. Crossley, C. Dijerassi et M.A. Kielczewski (J. org. Chem., 27, 1962, p. 1112; 
J. Chem. Soc., 1965, p. 6253) ont aussi obtenu l’acétamido-3 5 :-cholestène-2 par désul- 
furisation de la 5 +-cholestane 3 spiro-2’ thiazolid-4’-one. 

() C. W. SHoPpEE, D. E. Evans, H.C. RicxarDs et G. H. R. SUMMERS, J. Chem. Soc., 
1956, p. 1649. 

(®) Voir par exemple J. FURUKAwWA, À. ON1sxr et T. TSURUTA, J. org. Chem., 23, 1958, 
p. 672; U. ZEHAVI et D. BEN Isxai, Zbid., 26, 1961, p. 1097 ; D. BEN IsHar et A. GIGER, 
Tetrahedron Letters, 1965, p. 4523; F. ErDEN et B. S. NaAGaAR, Chem. Abstr., 61, 1964, 
p. 14559 et articles antérieurs; Ÿ. Heng Suen et H. B. KAGAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 1460; F. P. SIDE L’KovsKAYA et F. L. KozopKkiN, Chem. Abstr., 62, 1965, p. 14600. 

(°) À. HASsNER, L. A. LÉVY et R. GAULT, Tetrahedron Letters, 1966, p. 3119. 

(12) N.J. LEonaArD» et L.E. BraDvy, J. org. Chem., 30, 1965, p. 817; E. PFEIL 
et U. HARDER, Angew. Chem., 77, 1965, p. 505. 

(!) R. OA, M. OxANo, S. TOKIURA et F. Misumir, Bail. Chem. Soc. Japan, 35, 1962, 
P. 1210. 

() Procurés par M. le Docteur K. Ponsold, Université Friedrich Schiller à Iena; 
G. DREHFAHL et K. Ponsozp, Chem. Ber., 91, 1958, p. 266; K. Ponsop, Jbid., 96, 1963, 
P. I4rt. 

() Identique (F mélange, spectres infrarouge et C.C.M.) à un échantillon authentique 
procuré par M. le Docteur Q. Khuong-Huu; F. X. JARREAU, Q. Kuxuone-Huvu et R. Gou- 
TAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1861. 

(:*) Note ajoutée sur épreuves (6 janvier 1967). — Nous venons de prendre connaissance 
d’une publication de C. A. Grob et R. A. Wohl, Helv. Chim. Acta, 49, 1966, p. 2175. Ces 
auteurs ont noté que la méthyl-2 A°:1° octahydroisoquinoléine traitée par l’acide trifluoro- 
peracétique dans l’acétonitrile, conduisait à un amide-alcool trans. Ce dernier provient de 
l’ouverture de l’'époxyde intermédiaire par l’acétonitrile puis hydrolyse du sel de nitrilium. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Phénylation en milieu neutre et acide des alcoyl- 
thiazoles par les peroxydes de benzoyle para-substitués. Note (*) de 
MM. Gaston Ven, Henri J. M. Dou et Jacques Merzcer, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Nous indiquons les derniers résultats obtenus dans la détermination des pour- 
centages d’isomères obtenus lors de la phénylation radicalaire des alcoyl-thiazoles 
en milieu neutre et acide, par les péroxydes de benzoyle para-substitués et les 
comparons à ceux obtenus avec le peroxyde de benzoyle. 

Ces résultats font apparaître le caractère électrophile des radicaux p-BrG H, 
et p-NO: C6 Hi. | 


Les résultats encourageants de nos travaux antérieurs [(*) à (°)] concer- 
nant la réactivité radicalaire du cycle thiazolique, nous ont amené à 
étudier l'influence de radicaux para-substitutés sur la répartition des 
isomères phénylés aux différentes positions du cycle thiazolique et de ses 
dérivés alcoylés. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La méthode utilisée est une micro- 
méthode de phénylation par le peroxyde de benzoyle (?) que nous avons 
étendue aux péroxydes para-substitués (nitro et bromo). 

La concentration en agent phénylant est de 1/20 de mole par mole de 
thiazole, la température de décomposition est 1150 et la durée de la réaction 
de 10 mn; la quantité de thiazoles utilisée est de 1 à 2 cm°. 

Les analyses ont été effectuées par chromatographie en phase gazeuse 
dans des conditions tout à fait identiques pour chaque mélange. La très 
faible volatibilité des composés étudiés nous a conduit à utiliser un appareil 
à 1onisation de flamme et des colonnes de silicone « $. E. 30 » à 5 et à 10 % 
et de 1,5 à 2 m de long, à 225-2500. 

Les pourcentages des isomères ainsi obtenus et déterminés par triangu- 
lation dans le cas de pics bien séparés et par la méthode © de Bartlett 
et Smith (*) pour les pics qui se chevauchent, sont rassemblés dans le 
tableau I. 

Les diméthyl-thiazoles qui ne figurent pas dans le tableau I conduisent 
dans ces conditions à l’obtention d’un seul isomère, on opère dans ce 
cas en milieu acétique, ce qui a pour effet d’augmenter la réactivité globale 
de la molécule et d’éliminer les réactions parasites. | 

Cette façon d’opérer constitue une méthode originale de synthèse des 
trois diméthyl-phényl-thiazoles isomères avec ou sans substituant en para 
du groupement phényle. Les rendements sont alors de l’ordre de 50 X 
par rapport aux peroxydes mis en œuvre. 

Discussion. — Les radicaux libres p-bromo-phényle et para-nitro- 
phényle considérés comme électrophiles par suite de l’effet inductif (1°) 
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TE 
des substituants bromo et nitro (‘)}, conduisent à des pourcentages en 
isomères de position 2 et 5 peu différents de ceux obtenus avec les radicaux 


phényle. 


TABLEAU I. 


Pourcentages en isomères dans la phénylation du thiazole et des alcoyl-thiazoles 
par les péroxydes substilués, à 1159. 


Pourcentage 
. d’isomères phénylés 
(total 100 %). 
thiazolique. / Radicaux. : Milieu. 2. 4, 5. 
| Neutre 47 11,5 ‘41,5 
CH; Acide 83 4 13 
: : : f Neutre -45,5 20 . 34,5 
Thiazole...,,..,,,... p-Br CH; | Acide 80 5,5 14,5 
NO. CIT j Neutre 68 16 16 
PNO: GE À Acide 88 6 6 
: { Neutre | 40 _ 60 
| CH; | Acide 70 - — 30 
nn : : f Neutre 42,5 _ 57,5 
Méthyl-4 thiazole..... p-Br GH, Acide 72,5 _ 27,5 
: 5 j Neutre 45 _ 55 
p-NO: G H; | Acide 69 A 37 
+ { Neutre 44 — . 56 
Gi H5 | , Acide 70 _ 30 
. : : : : ( Neutre 44,5 — 55,5 
Éthyl 4 thizole sn... P Br Cs H,; l Acide ‘ 71 _ 29 
nue ( Neutre 48 — Ga 
p-NO: Ce H,; | Acide 67 : 1 33 
Cs H; Neutre 85 — 15 
t-butyl-4 thiazole..... p-Br CH: Acide 100 _ — 
p-NO: C: H; » L un on 
| 5. 4, 
C: H; Neutre 75 _ 25 
Méthyl-2 thiazole..... p-Br GH; Acide 59 — 41 


p-NO: CH » 57 ER: 


Les radicaux paranitrophényle étant beaucoup moins réactifs que les 
autres donnent normalement le pourcentage le plus élevé à la position 2 
qui est la plus réactive. Mais l'influence de ces radicaux polarisés se fait 
particulièrement sentir sur le pourcentage d’isomères phénylés à la posi- 
tion 4, qui est la moins réactive car la plus pauvre en électrons. On observe 
en effet entre le thiazole et méthyl-2 thiazole, une augmentation importante 
de la réactivité de cette position qui va en AHBRENTANE avec le caractère 
électrophile du radical. 
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Les vitesses relatives de phénylation qui ne figurent pas dans lé tableau I 
diminuent aussi au fur-et à mesure que le caractère électronique du radical 
augmente; ceci est un phénomène général en série aromatique (*)}. 

Il aurait également été intéressant de comparer ces résultats à ceux 
obtenus avec des radicaux portant des substituants électron-donneurs 


tels que p-CH,C; H,. On aurait alors vraisemblablement observé le contraire. 


TABLEAU IL. 
. Volume de rétention relatif au thiazole d’aryl thiazoles para-substilués. 


_ Composés I. A 2380. Composés II. . À 2100, 


Thig2o0le:;;susterssmcesrereresoe I Th142016;:.486 uses à I 
p-bromophényl-2.......,......... _ 6 Méthyl-4 p-nitrophényl-2..... 7,2:. 
p-bromophényl-4........,........, 7,2 Méthyl1-{ p-nitrophényl-5..... 7,2 
p-bromophényl-5................. 8,4 Éthyl-4 p-nitrophényl-2 ...... 7,8 
p-nitrophényl-2.................. 9,6 Éthyl-4 p-nitrophényl-5 ...... 6,6 
p-nitrophényl-4.................. 12,7 Éthyl-4 p-bromophényl-2....… 6,6 
p-nitrophényl-5................. .. 14,5 Éthyl-4 p-bromophényl-5...… 5,4 
p-méthoxyphényl-2.............. 3,5 Éthyl-4 p-méthoxyphényl-2.... 8 
p-méthoxyphényl-4.............. 6 Éthyl-4 p-méthoxyphényl-5..… 9,2 
p-Mméthoxyphényl-5..,.......,... 6,5 t-butyl-4 p-nitrophényl-2..... 9,5 

| A 225o, | | 
Méthyl-2 p-bromophényl-4........ _ 9,5 t-butyl-4 p-nitrophényl-5..... _ 
Méthyl-2 p-bromophényl-5........ 10,1 t-butyl-4 p-bromophényl-2... 8,4 
Méthyl-2 p-nitrophényl-4....... “s. 457 t-butyl-{ p-bromophényl-5....  — 
Méthyl-2 p-nitrophényl-5......... 15,1 

À 2500, 

Diméthyl-2.4 p-bromophényl-5.... 5,4 
Diméthyl-2.4 p-nitrophényl-5..... 8,5 
Méthyl-2 p-nitrophényl-5......... 8 


I. Sur silicone S. E. 30 à 10 %. Longueur : 2 m à 230, 225 et 2500. T,(thiazole) = 1 mn. 
IL. Id. à 5 % à 2100. T,(thiazole) = 305. 


Ces résultats semblent confirmer le fait que le caractère polaire des 
radicaux substitués est seulement affecté par la polarisation permanente 
due à la présence du substituant et non par les effets de polarisabilité 
que peut exercer ce substituant au cours de la réaction. | 

L'influence de l'encombrement stérique du groupement t-butyl sur la 
position adjacente 5 est bien illustrée par le pourcentage nul d’isomère 
phénylé en position 4. | 

Lorsqu'on passe du méthyl-4 à l’éthyl-4 thiazole, on met en évidence 
l’augmentation importante de la réactivité de la position 2 et cec1, quelle 
que soit la nature du radical attaquant. La diminution de l’effet donneur 
des substituants alcoyle diminue sensiblement la réactivité de la position 5. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 
() G. VERNIN et J. METZzGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2504. 
C) H. J. M. Dovu et B. M. Lyncu, Tetrahedron letters, n° 4, 1965, p. 897. 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (16 janvier 1967). Série C — 339 


() H. J. M. Dou, G. VERNIN et J. METZGER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1243- 


1244. 
() G. VERNIN, H. J. M. Dou et J. METZGER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1910 
1311. 
(6) H. J. M. Dou et J. METZGER, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 687. 
(°) J. C. BARTLET et B. M. Smrru, Can. J. Chem., 38, 1960, p. 2057. 


(©) J. K. HAMBLING, Ph. D., Thèse, Londres, 1957. 
(5) C. A. WILLIAMS, Homolytic aromätic, substitution, Pergamon Press, Londres, 1960 


(G. V. et J. M. : Laboratoire de Chimie organique I, Faculté des Sciences, 
Section Saint-Jérôme, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône; 
H. J. M. D. : Institut de Pétroléochimie et de Synthèse organique industrielle, 
Saint-Jérôme, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 


# 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'obtention d'énoxy- et de polyénoxysilanes par 
scission d'énoxyétains au moyen de chloro- et hydrogénosilanes. Note (*) 
de MM. Bernarp BELLEGARDE, Micuez PEREYRE et JACQUESs VALADE, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'action de polyhalogénosilanes sur des dérivés énoxystanniques permet 
d'obtenir facilement des polyénoxysilanes ou des énoxysilanes comportant, 
éventuellement, une ou plusieurs liaisons silicium-halogène. Les hydrogénohalogéno- 
silanes agissent de la même façon. On met de plus en évidence, un échange au ni- 
veau de Ia liaison silicium-hydrogène qu’on généralise aux cas des trialcoylhydro- 
génosilanes. 


Nous avons récemment décrit une méthode d'obtention d’alcoxytri- 
organosilanes par une réaction d’échange faisant intervenir un halo- 
génosilane et un dérivé alcoxystannique : - 


R3SnOR’'+ R;SIX — R;SnX +R, SiOR' 


D'’excellents résultats sont également obtenus en utilisant des énoxy- 
étains, conduisant ainsi à la préparation des énoxysilanes isologues (*). 

Ces recherches ont été étendues aux polyhalogénosilanes et permettent 
la synthèse de dérivés polyénoxysiliciés : a 


nR. Sn—0—C—C/ 
| 


C+Ri-nSiXs + nRSnX + Rh_ Si— [o-c=ce | 


« 


Nous rapportons ci-dessous un certain nombre d’exemples relatifs 
à (CH.}:SiCl, CH; SiCl:, CH, SiHCL, SiCL et HSiCL. | 

Le diméthyldichlorosilane réagit en proportions stœchiométriques sur 
le (butène-r oxy-1) tributylétain [préparé par action de l’acétoxy-1 butène-r 
sur le méthoxytributylétain (?)], utilisé sous forme d’un mélange cis (60 %), 
trans (4o %), et permet d’obtenir, avec un rendement de 65%, le 
di-(butène-1 oxy-1) diméthylsilane, (CH; CH: CH—CHO ): Si(CH hs 
(É,: 100-1020; n5° 1,4295; di° 0,8710). 

Cette fraction s’avère être composée de trois isomères qui sont séparés 
par chromatographie en phase gazeuse préparative (« Apiezon L-Firebrick » 
à 20 %). | 

Les isomères cis-cis, cis-trans et trans-trans sont élués successivement et 
identifiés par leurs spectres R. M. N. (solution dans CCI et T. M.S.). 

cis-cis .: DH, 6,01.10 * (doublet J — 6 c/s), à Hg 4,48.10* (six signaux 

— 6 et 7c/s); | 

trans-trans : ÔH., 6,20.10 * (doublet J = 12 c/s), Hg 5,05.10" (six 
signaux J — 12 et 7 cjs); 

cis-trans : superposition des deux motifs ci-dessus. 

Il est à noter que les proportions relatives des différents isomères varient 
assez sensiblement d’une expérience à l’autre. 
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On note également la formation en très faible quantité d’un dérivé de 
structure moïoénoxymonochlorosiliciée. | 


Un mélange de 55 % de ce dernier composé et de 45 % de dérivé diénoxylé 
est obtenu au cours d’une expérience conduite avec un excès de diméthyl- 
dichlorosilane et permet d'isoler le (butène-1 oxy-1) diméthylchlorosilane, 
CH;CH:CH—CHOSICI(CH;): (És5 61-620; n° 1,4205 ; d?° 0,9437) cons- 
titué d’un mélange déterminé par chromatographie en phase gazeuse 
de 61 % de cis et 39 % de trans. 

Infrarouge : v(—C—H), 3055 cm; v(C—C), 1661 cm; v(SiCl), 
479 cm. 

Le méthylirichlorosilane réagit exothermiquement sur le (méthyl-2 
propène-1 oxy-1) tributylétain [transalcoxylation de l’acétoxy-1 méthyl-2 
propène-1 au moyen du méthoxytributylétain (*?)], utilisé en quantité 
stœchiométrique pour la substitution des trois halogènes et conduit 
avec 61 % de rendement au dérivé triénoxysilicié, tri-(méthyl-2 propène-1 
oxy-1) méthylsilane, [(CH;): C—CHO].SiCH, (É; 12703 n° 1,4412; 
d," 0,9235). 


Infrarouge : v(C—C), 1683 cm‘; v,(SiOC), 1153 cm *. 
R. M. N.:3(H—C—C), 6,03.10 * (échantillon pur et T.M.S.). 


De la même manière, en leu un fort excès de méthyltrichlorosilane, 
on obtient avec un rendement de 60 %, le (méthyl-2 propène-r oxy-r) 
méthyldichlorosilane, (CH;):C—CHOSICLCH; (Es 54-550; ny 1,4284; 
d," 1,0803). 


Infrarouge : v(C—C), 1680 cm7"; v, (Si0C), 1149 cm" ;v,(S1Cl), 555 cm” | 
v,(SiCI), 449 em". 


BR. M. N. : 0(H—C—C), 5,89.10 * (échantillon pur et T. M. S.). 
Le méthyldichlorosilane dans les proportions favorables à la substitution 
des deux halogènes, réagit avec le (butène-r oxy-1) tributylétain et 
conduit ainsi au di-(butène-1 oxy-1) . méthylsilane (Rdt 70 %) 
(CH, CH; CH—CHO), SHCH; (É,o 8705 nn 1,4258; d;° 0,8734). 

Infrarouge : v(C—C), 1655 cm’; v(SiH), 2195 cm. 

R. M. N. : Ô(H—Si), 4,70.10* 


Les absorptions des protons éthyléniques sont compliquées par la 
présence simultanée des trois isomères possInIes cis-cis, cis-trans et trans- 
trans (chromatographie en phase gazeuse). 

Enfin, le tétrachlorure de silicium réagit très vigoureusement sur le 
(méthyl-2 propène-1 oxy-1) tributylétain mais il est difficile d'isoler le 
dérivé tétraénoxylé attendu avec un bon rendement. Cependant, nous 
avons préparé facilement des énoxysilanes de ce type en généralisant la 
réaction proposée par Lutsenko et coll. (*). Le tétrachlorure de silicium 
réagit ainsi sur le propylone-2 tributylétain et conduit avec un rendement 
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de 55 % au composé tétraénoxylé : le tétra(méthylvinyloxy }silane, 


PE Si (É:; 107; n° 1,4313; d?° 0,9722). 


CH; 
Infrarouge : V(C—H) vinyliques, 3125 em‘, v(C—C), 1639 cm"; 
a(Si0C), 1066 cm". | 


BR. M. N.: (nc) 


Il en est de même en utilisant le térichlorosilane. Dans le cas du 


, 3,82 et foÀ: 10 ‘(échantillon pur et T. M.S.). 


propylone-2 tributylétain, nous obtenons le tri(méthylvinyloxy }silane, 
UU_ | SiH, avec un rendement de 49 % (É:5 680; n° 1,4218; 
| 


d;° 0,9358). 
. Infrarouge : V(C—H) vinyliques, 3134 cm"; v(Si—H), 2 249 cm"; 
v(C—C), 1639 cm". 


R. M. N. : (He) 3,68 et 3,85.10 *; Ô(H—Si), 4,10.10 *. 


Par contre, dans le cas du (méthyl-2 propène-1 oxy-1) tributylétain, 
le problème est compliqué par des difficultés de séparation et par une réac- 
tion parasite. En effet, nous mettons en évidence la formation de tribut yl- 
stannane et d’un tétraénoxysilane parmi les produits de la réaction. 

Nous avons montré que ce dérivé correspond à un échange faisant 
intervenir la liaison silicium-hydrogène et l’énoxyétain de départ, qui 
conduit à un tétraénoxysilane difficile à isoler. 

Nous avons utilisé cette nouvelle réaction pour obtenir directement des 
énoxysilanes, par simple chauffage des réactifs à 1409 pendant une 
quinzaine d’heures. Par exemple : | 
(CII): C—CHIOSn (Ci Ho)s+ (Ca): ST + (CHs): C—CHOSi (Ca H5)s + (C4 Ilo)s Snil 

(Rdt 18%), 


(CH, ): C—CHOSn (Ci ll)5+ (CH) Si —> (CIL):C—CIIOSi (C, Hs)5+ (Css); Snll 
-_ (Rdt60 %). 


La généralisation de ces résultats et l’étude des énoxysilanes syn- 
thétisés est en cours. 


(*) Séance du 4 janvier. 1967. 

() J. C. PoMMIER, M. PEREYRE et J. VALADE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6397; 
B. BELLEGARDE, M. PEREYRE, J. C. POMMIER et J. VALADE, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, 
P. 2134. 

(2) J. VALADE, M. PEREYRE et B. BELLEGARDE (en cours de publication). | 

(G) J.I. BaAuKkov, G.S. BuRLACHENKO et I. F. LUTSENKo, J. Organometallic Chem., 
3, 1965, p. 478. ‘ 

(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire de Chimie des Composés organiques du Silicium et de l’Étain, 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation en «, du cyclopropane en série stéroïde. 
Note (*) de MM. Reé Beucermans et Raour Tousux, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L’oxydation au moyen de l’acétate de chromyle du cyclo-3, 5a androstane conduit 
à la pes de deux cétones «-cyclopropaniques et d’une cétone conjuguée à une 
double liaison 


Les exemples d’oxydation en & d’un cyclopropane sont peu nombreux. 
En dehors de l’oxydation du trachylobane (‘) et d’un autre cas rapporté 
dans ce travail, il n’existait pas d'exemples d’une telle réaction jusqu’à 
la publication récente des résultats de Promé et Asselineau (*) en série 
aliphatique. Nous avons donc été incités à étudier cette oxydation en série 
alicyclique, sur un squelette stéroïde : le cyclo-3, 5 « androstane 1. Ce pro- 
duit a été préparé par réduction de Wolff-Kishner du cyclo-3, 5 « céto-6 
androstane. 

Les auteurs cités (*) utilisent un réactif oxydant constitué d’anhydride 
chromique, d’acide acétique et d’eau; ces conditions nous ont fourni, 
avec un rendement de l’ordre de 20 %, un mélange de trois produits. 
L'emploi de l’acétate de chromyle, réactif réputé pour oxyder les oléfines 
et les hydrocarbures saturés (*) nous a fourni de meilleurs résultats. 


L’oxydation, selon cette méthode, de 2,3 g dé cyclo-3, 5 « androstane 1 
pendant 92h à température ambiante suivie de la dilution du milieu 
réactionnel dans l’eau alcaline et de l’extraction par l’éther livre 2 g d’un 
produit huileux. La chromatographie sur couche mince révèle la présence 
d'environ 30 % de produit de départ puis, par ordre de polarité crois- 
‘sante, de 25 % de cétone 2, 15 % de cétone 3 et 15 % de cétone 4; enfin, 
une faible proportion d’un mélange de plusieurs produits très polaires est 
également révélée. # 


La séparation, à l’état pur, des cétones 2, 3 et 4 est difficile; deux chro- 
matographies successives sur silice ont ÉouEn des fractions très enrichies 
en chacun de ces trois produits, qui ont finalement été obtenus purs par 
sublimation. La cétone 2, F 121-1239, [«,] + 28 (chloroforme) est identique 
au cyclo-3, 5 à céto-6 androstane (*); le point de fusion du mélange de 
la cétone 2 et du produit de référence n’est pas abaïissé et les spectres 
infrarouges sont superposables. La cétone 4, F r02-r04°, [&n] + 105 
(chloroforme) est identique, selon les mêmes critères, à l'androstène-4 
one-3 (*) dont nous avons préparé un échantillon de référence. | 

La cétone 3 diffère de 2 par ses constantes physiques F 108-1100, 
[tn] + 54° (chloroforme), ainsi que par ses données spectrales. Le 
spectre de masse indique que cette cétone est isomère de 2 (M*— 272) 
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mais le schéma de fragmentation est différent, en particulier par un impor- 
tant pic M*— 70 qui n'existe pas dans le spectre de 2. Le spectre ultra- 
violet (EtOHX,,,206 mu €—3 700; 275 my, e—6o) est semblable à 
celui de 2 et est en accord avec la présence d’une cétone conjuguée à un 
cyclopropane (‘). Le spectre infrarouge (1705 cm‘) est compatible avec 
un carbonyle porté par un cycle à cinq chaînons conjugué à un cyclo- 
propane [(°), (’)]. L’ensemble de ces données permet d’attribuer à la 
cétone 3 la structure d’un cyclo-3, 5 &« céto-2 androstane. La courbe de 
dichroïsme circulaire [As (303) : +1,895 épaulement; (293) : + 3,122] est 
en accord avec cette formule par analogie avec d’autres cétones en 2 en 
série stéroïde (*). Cette structure rend compte de l'introduction de deux 
atomes de deutérium (reflux dans le méthanol deutérié en milieu alcalin); 
le spectre de masse présente alors un pic moléculaire à M*=— 274 et un 


pic à M*— 72. 
S S S 
"5. 


(1) | (2 «a (4) 





Une réduction selon Wolff-Kishner pratiquée sur la cétone 3 permet 
d'obtenir un produit en tous points identique au produit de départ 1 
établissant ainsi l’identité du squelette de 3 avec le produit de départ. 


D’autres exemples d’oxydation en position « d’un cyclopropane en 
série alicyclique sont actuellement à l’étude. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 
() G. Hucez, L. Lops, J. M. MELzor et G. Ourisson, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 2894. : 
(®) J.-C. PROME et C. AssELINEAU, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 2114. 
() K. B. WiBerG, Oxidation in Organic Chemistry, Academic Press, A, 1965, p. 119 
et 131. 
(*) R. BEUGELMANS, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
(5) A. BUTENANDT, L. Re G. FAILER, U. ScuiEpT et E. BIEKERT, 
Ann., 575, 1952, p. 123. 
(6) W. W. KWwIE, B. A. SxouLpers et P. D. GARDNER, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, 
p. 2268. 
() H. E. ZIMMERMAN, R. G. LEWIs, 3. Mc CuzLoucx, A. PADWA, S. W. STALEY 
et M. SEMMELHACK, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1965. 
(6) M. FETIzoN, Résultats non publiés. 
, (Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C.N.R.S., Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORCANIQUE. — Sur l’isomérisation des «-méthyl w-hydroxy Ê-oxa 
acides à longue chaîne. Note (*) de M. Cuanses Paquor, Mm®% Ausonn 
Hocuarrez et BERNADETTE AGon, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans une série de travaux ayant pour objet l’étude des réactions des 
composés bromés à longue chaîne aliphatique (et souvent des acides « 
ou w-bromés) nous avons constaté un cas d’isomération particulier. 

Lorsqu'on fait réagir un «, w-dibromoalcane linéaire en excès avec le 
lactate d’éthyle (sous forme de son dérivé sodé) le monoester se forme 
exclusivement. Ainsi avec le dibromo-1.10 décane on obtient le méthyl-2 
bromo-13 oxa-3 tridécanoate d’éthyle (A) pur et exempt d’isomères : 


or OC: H, —+ Br— (CIEL) 10 —Br 


OH 
—> on on nee (Composé A) 


CH; 


Par hydrogénation catalytique en présence de platine, l’atome de brome 
peut être remplacé par un atome d'hydrogène et l’on obtient le méthyl-2- 
oxa-3-tridécanoate d’éthyle (B) 


CH; — PE OC:H; (Composé B) 
CH; 


L’acétate de sodium en solution acétique transforme le composé (A) en 
le dérivé acétoxy correspondant, 
CH;—COO0— (CIE ) 19 —0—CI—CO OC: H, (Composé C) 


| 
CI 


Les réactions conduisant aux corps (B) ét (C) se font sans aucune 
isomération. 

Par contre la saponification du composé (C) par l’hydroxyde de potas- 
sium alcoolique, fournit, à côté de l’hydroxyacide attendu [composé (D)] 
son isomère linéaire [composé (D')] dans la proportion d’une partie contre 
trois environ : 


HO—(CH:)0—0—CH—COOH (Composé D) 
7 | 
(C) K CH 
x HO—(CH:) 19—0—CH,—CH;—COOH (Composé D’) 


Il est possible d’envisager la synthèse directe des composés (D) [ou (D’}] 
par réaction de l’« (ou du B) bromopropionate de méthyle avec le déca- 
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nédiol-1.10 en excès. Mais en fait, cette réaction conduit à un polyester 
qu’il y a lieu de saponifier pour obtenir le monomère. La seconde réaction 
conduit à (D’) pur | 


Br—CH,;-—CH;,—CO OCH; —+ HO— (CH, )19—OH —> polyester + (Gomposé D') 
mais la première fournit un mélange de (D) (84 %) et (D”) (16 %) 
7 (Composé D) . 
CH,—CH—CO OCH; + HO— (CH; ):9—OH — polyester 7. 
| N 


(Composé D). 
Br | 


Dans ces deux cas, on constate donc que la RARE d’un ester 
de type 

| R--COO—(CH;);9—-0—CH—COO—R' 

, | 


CH; 


conduit à l’obtention du corps attendu (D) et de son isomère linéaire (D'), 
- la chaîne latérale greffée par l’intermédiaire d’un atome d'oxygène passant 
de l’atome de carbone tertiaire à l’atome de carbone primaire voisin. 
La présence d’une telle liaison par atome d'oxygène est indispensable car 
l’isomération n’a pas lieu avec des composés du type 


R—COO—(CH,)1:—CH—COO—R' 
| 
CH, 


Une réaction analogue d’isomération a aussi lieu lorsqu'on traite le 
composé (A) directement par de l’hydroxyde de potassium. Au lieu de 
la fonction, hydroxyle, on observe une fonction éthoxy (cette réaction 
sera étudiée ultérieurement) et surtout une isomérisation très importante 
conduisant en proportions à peu près égales aux constituants ramifié 
et linéaire : | 

7 GR (0h06 0-000N 
(A) —< : CH 


NN GH,—0—(CH)—0—CH;—CH,—COOH 


D'autre part, la longueur de la chaîne hydrocarbonée a une grande 
importance; en effet, le composé (A:) analogue à (A), mais préparé à 
partir du dibromo-1-5 pentane ne subit rigoureusement aucune 1isomé- 
risation lorsqu'on le traite par l'hydroxyde de potassium en solution 
éthanolique : à 


Br—(CH:);—0—CH-COOCH, —+ Gi0 (CHE 0 CR=CO0E 
| 


CH: oo . CH, 
(Composé À:) 
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_ Enfin, il est possible de préparer directement le composé (B) et son 
isomère linéaire (B”) oo 
CH; —(CIl)5—0—CH;—CH;—COO—C;,H; (Composé B') 


par réaction du décanol-r (sodé) sur l’« ou le B-bromopropionate d’éthyle. 
Ces deux composés ne subissent aucune isomérisation par saponification. 
Ces réactions montrent qu'un composé ayant une formule du type 


(ORNE OR CR-E0 OR' 


CH; 


LS 


conduit par traitement par l’hydroxyde de potassium à un mélange des 
composés : 

S'—(CH:),—O0—CH—COOI et  S'—(CIL),—0—CII, —-CII, —-COOH 

| | 


CH; 


à condition que : | 

1° S soit une fonction saponifiable (Br ou CH;—CO0), S’ étant alors 
le groupement hydroxyle-OH; 
_ 20 n soit assez élevé. | 

Ils montrent aussi que la réaction inverse, passage du composé linéaire 
_ au composé ramifié, n’a pas lieu. 

Le mécanisme interne d’une telle isomérisation, avec les conditions 
indiquées, n’a pas pu être mis en évidence. 


(*) Séance du 9 janvier 1967. 
| (Laboratoire de Lipoehimie du C. N.R.S., Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Système DARC. Représentation de structure par 
la méthode du descripteur par environnement limité (DEL). Note (*) de 
MM. JacquEes-Enire Dusois, Danrez Laurenr et IEevr1 ViELLarp, présentée 


par M. Jean Wyart. 


La description rigoureuse d’une structure est obtenue à l’aide des notions d’un 
topomodèle, représentation topologique de la structure et d’un environnement 
limité E; de deux rangs d’atomes A et B rigoureusement décrits. La propagation de Er 
conduit au descripteur numérique DEL du topomodèle. L'aspect numérique du DEL 
est introduit par l’expression matricielle des segments ex, sous-ensemble de E,. Les 
séquences d’enchaînement des E, et e, dépendent de règles de priorité Pv, P, et Ps 
appliquées au niveau des atomes. 


La description rigoureuse d’une structure, tout ou partie d’une entité 
chimique, selon des lois générales et en termes utilisables pour la corrélation 
de diverses propriétés reste un problème à résoudre. Il est abordé ici à 
l’aide de deux notions nouvelles, celle d’un environnement limité E, dont 
le contenu exact est défini et celle d’une représentation topologique de la 
structure, le topomodèle. | 

Nous préciserons progressivement comment la génération du topo- 
modèle par propagation d’un environnement limité E; exprimée à partir 
de termes matriciels, conduit au descripteur numérique de la structure, 
le DEL. 

4. CoNCEPTION DU TOPOMODÈLE. NOTION D'ENVIRONNEMENT LIMITÉ Ex 
ET PRINCIPE DE PROPAGATION. — Dans une molécule, nous distinguons 
deux composants structuraux (*) : 

— le foyer (FO) constitué d’un atome, d’une liaison, ou d’un groupe 
d’atomes caractéristiques d’une série de composés ; 

— l’environnement (&) comprenant le reste de la molécule, construit 
autour du foyer par substitution progressive. 

Le choix du foyer, établi en fonction de la nature du problème à à résoudre, 
détermine les origines de développement (OD) atomes du foyer porteurs 
des branches de l’environnement. Ainsi pour les cétones, on peut prendre 
soit le groupe carbonyle soit C—C—C comme foyer avec respectivement 


O 

une et deux origines de développement. | 

Ar. Notion d'environnement limité E. — L'environnement limité E:, 
obtenu par le processus de substitution progressive, fait apparaître toutes 
les positions À, puis B, ... jusqu’à L compris. Ces diverses positions se 
répartissent sur des re concentriques au foyer qui définissent les 
rangs À, B, ..., L des atomes. 

Sous le nom de segments d'environnement, notés e., on désigne l’ensemble 
des substitutions d’une même origine de développement (OD) contenues 
dans un même environnement Ex. 


CG. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (16 janvier 1967). Série CO — 349 


Avec ces définitions, un groupe G ‘est constitué de la séquence des 


4 


segments (e;) liés à une même origine de développement soit 
g = C (ez)/. 
j 


1.2. Principe de propagation. — Considérant alors les atomes occupant 
les positions L comme origines de développement secondaires, nous générons 
un deuxième environnement limité de niveau deux, E;, et nous itérons 
le procédé jusqu’à l’élaboration complète de l’environnement 6. Cette 
génération représentée dans la figure 1 pour la propagation d’un E, 
c’est-à-dire d’un environnement limité en B, peut être visualisée comme 
la propagation d’une onde circulaire en considérant que chaque onde 
occupant le rang B dans l’environnement limité E;j de niveau n, joue le 





.rôle de générateur secondaire pour le prochain environnement Ej*' de 
niveau n +1. 

1.3. Modèle topologique : le topomodèle. — Le réseau ainsi établi explicite 
la topologie de la structure à décrire par une représentation formelle ou 
modèle topologique. Ce « topomodèle » apporte plus d’informations que la 
formule développée : toutes les positions y sont décrites et organisées 
de manière rigoureuse et définitive. 

En d’autres termes, une molécule est représentée par son foyer (FO) 
et son environnement 6 qu’il convient de décrire 


topomodèle d’une structure — FO + 6. 


2. OBTENTION Du DEscRiPTEUR DEL. RèGLEs DE PRIORITÉ. — Si 
la génération et la description matricielle progressives du topomodèle 
conduisent par définition au descripteur, certains choix, limite de E;, 
et certaines règles de génération, priorités et organisation du topomodèle 
doivent être fixées. 

2.1. Limite B et description des segments ex. — Certaines considérations 
nous ont amenés à choisir B comme limite des environnements E, et à la 
conserver tout au long de la propagation. 
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La description d’un segment e, se présente sous la forme 


(SA: 3Bu Be 2By/Li : position/NA : position’). 


L'expression (ZA; ZB;, ZB: ZB;.) obtenue en additionnant les éléments 
d’une même colonne de la matrice d’existence (*), indique l’état d’occu- 
pation des rangs À et B du segment considéré. Le symbole LI représente 
le type de la liaison qui unit un atome donné à celui qui le précède dans. 
la génération. Le symbole NA indique la nature d’atomes autres que le 
carbone en une position donnée. Le symbole suite (*) précise que l’une des 
positions B est origine de développement. | 


Remarque. — L'expression (ZA; ZB;, ZB:; ZB;.*) suffit pour représenter 
les segments d’environnement qui interviennent dans les groupes alcoyles. 
_ Par exemple CH, est représenté par (1000) : 


/CHi—CH: | 
K par (2200) et + CH,—CH,—CH; par (1100*) (1000). 
NCH:—CHs 
2.2. Organisation du topomodèle : règles de priorité. — La génération 


complète de l’environnement 6 du topomodèle exige : 

— un classement défini des atomes de rang A et B d’un même segment; 

— un classement des segments e; constitutifs d’un environnement E;; 

— un mode d’enchaînement compatible avec le principe de génération 
retenu. 

Ainsi on décrit successivement tous les segments e; de l’environne- 
ment E; avant de passer à l’environnement de niveau supérieur Es” 
en vertu du principe de génération par propagation d’un E,. 

Pour trancher parmi les choix qui se présentent pour établir les priorités 
à la fois pour les positions d’un même segment et pour les segments d’un 
même environnement E;, nous avons adopté les principes suivants : 


1. Priorités Po, P,, P, : 

Priorité P, établie au niveau des origines de développement OD en 
comparant le nombre des positions A; suivantes; 

Priorité P, établie au niveau des positions À; en examinant successive- 
ment : : 

4. le nombre des positions B;; substituées sur les positions À;; 
2. la nature des liaisons entre l’origine de développement et la 
position À; considérée; | 

3. la nature des atomes occupant les positions Ai. . 
Priorité P, établie au niveau des positions B;; en examinant successi- 


vement : 
4. la nature des liaisons entre les positions À; et les positions B;;; 
2. la nature des atomes occupant les positions B;;. 
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2. Propagation des priorités : Toute priorité établie est transmise jusqu’à 
l'extrémité du topomodèle. Par exemple si la priorité P, permet le classe- 
ment des positions B;; de l’environnement E;, les segments e5*° qui 
ont ces positions B;; pour origines conserveront ce classement. 

8. Effet rétroactif des priorités : Une analyse rétrospective des priorités 
effectuée après la différenciation de deux positions permet parfois de 
lever certaines des indéterminations rencontrées précédemment au cours 
de la génération. | ns | 

Par une application différente des règles de priorité on pourrait obtenir 
une génération différente du topomodèle qui définisse l’environnement 
comme réunion des groupes G: : 


(1) &=\] Gi. 
d 


Nous donnons la préférence au système plus cohérent, directement 
lié à la génération concentrique qui peut être schématisé comme suit : 


& = Ei, 
Ë 


(2) E= | (eb)/, 
Î 
CB — (ZA; 2B; 2B, 2B:/LI/NA*). 


La séquence des substitutions (fig. 2) fait apparaître les relations entre 
les représentations (1) et (2). 





€ 
un 2 
et ocean, oran, 
ep Ce COTES 





Fig. 2. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
() J.E. Dusors, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 764. 
() J. E. Dugors, D. LAuRENT et H. VIELLARD, Comples rendus, 263, série C, 1966, 
Pp. 1245. | 
(Laboratoire de Chimie organique physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, associé au C. N. R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5°.) | 


C — 23. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des àmidines, de la guanidine et de l’urée sur 
les dérivés N-acylés et N-éthoxycarbonylés des iminoëthers. Note (*) de 
M. Bez-Gaceu Baccar, transmise par M. Max Mousseron. 


On montre que l’action des amidines, de la guanidine et de l’urée sur les dérivés 
nd et D CO YEROnYISEs conduit entre autres, à la formation de dérivés 
e la triazine-1.3.5. 


Nous avons montré précédemment [(*), (*)], que l’action des hydrazines 
et de l’hydroxylamine sur les dérivés N-acylés (la) et N-éthoxycarbo- 
nylés (I b) des iminoéthers conduisait à des hétérocycles pentagonaux. 


JN—CO—R JN—CO OC21l; | 


R_CŸ . RC 
NOC,H, _ NOGH 
(Ia) (Ib) 


Nous avons poursuivi ce travail par l’étude de l’action des amidines, 
de la guanidine et de l’urée; la comparaison des constantes physiques des 
produits obtenus, avec celles de composés décrits dans la littérature, 
montre qu’il s’agit de dérivés de la triazine-1.3.5. 


{. ACTION DES DÉRIVÉS ACYLÉS. — Les amidines et la guanidine 
réagissent mole à mole sur les dérivés N-acylés des iminoéthers pour donner 
respectivement des triazines-1.3.5 substituées en 2, 4, 6 (IT a) et des 
amino-2 triazines-1.3.5 substituées en 4 et 6 (II b) : 

RC; R=Cll, CoHs—Clh; 
Ri=CH;;  RiR;—CHs. 
(ILb) RC; RC, CH—CH, CH. 


| qu a) 


L’urée réagit en milieu basique sur les dérivés N-acylés (I a) pour conduire 
aux 2-0xo (H-r)-traizines-1.3.5 substituées en 4 et 6 (IT c) : 


(Il C) Ri=Cs H;, mCH;—GC:; H, ; RC H.. 
2. ACTION DES DÉRIVÉS ÉTHOXYCARBONYLÉS. — La guanidine et les 


amidines étant des bases fortes, leur action sur les dérivés éthoxycarbonylés 
des iminoéthers, se fait simultanément sur les groupements 


JN— 7 /9 
—C t —C . 
| SR | | | .: 
On obtient des dérivés complexes dont l’analyse correspond aux schémas 


(III a) et (III b) mais dont la structure n’est pas certaine. 


(III a) EL R=m CH; — CH, ; 
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L’urée, par contre, réagit en milieu basique sur les dérivés N-éthoxy- 
carbonylés (Ib), pour donner des 2.4-dioxo (H-1.3)-triazines-1.3.5 
 substituées en 6, (III c) : < 


(ec) R=mCHs—CH,, pCl-GH,—CH. 


PARTIE PRÉPARATIVE. — 10 Dérivés acylés. — a. Action de la guanidine 
et des amidines : On ajoute à o,o1 mole de dérivé N-acylé, o,o1 mole d’une 
solution méthanolique de guanidine ou d’amidine. La réaction est 
exothermique; après quelques heures, un précipité blanc apparaît; on le 
recristallise dans un mélange méthanol-benzène. 


Les résultats d’analyse sont les suivants : 

(IT a), Ri=Ro=R;=CsH;,; F 2320C. Analyse : C1 H:: Ns, calculé %, 
C 81,55; H 4,85; N 13,58; trouvé %, C 81,73; H 4,67; N 13,72. 

(IT a), Ri=R:=CH;; RC: H; —CH;; F 1120C. Analyse : C2 H,; N:, 
calculé %, C 81,793; H 5,26; N 13,00; trouvé %, C 81,98; H 5,15; N 13,19. 

(Ia), Ri=R;=CH;; R:=CH,; FrroC. Analyse : Cie His Ni, 
calculé %, C 77,73; H 5,27; N 17,00; trouvé % ; C 77,66; H 5,33; N 16,73. 

(ILb), Ri=R;=CH;; F1730C. Analyse : C:5 Hi0N:, calculé %, 
C 72,38; H 4,83; N 22,58; trouvé %, C 72,41; H 4,90; N 22,81. 

(Ila), Ri=CsH:; Ro=CsH:CH:; Fo2r120C Analyse : Cie Hi No, 
calculé %, C 73,28; H 5,34; N 21,37; trouvé %,, C 93,16; H 5,47; N 21,42. 

(H b), Ri=C H;; R:=CH;; F 1600C. Analyse : Cio H10 Ns, calculé %, 
C 64,51; H 5,37; N 30,10; trouvé %,, C 64,34; H 5,50; N 30,28. 


b. Action de l’urée : On dissout 0,01 mole d’urée dans 20 ml de benzène 
et l’on ajoute o,o1 mole de méthylate de sodium, puis o,o1 mole de dérivé 
acylé. On chauffe le mélange à reflux durant 1h; on refroidit et on 
neutralise la solution par une solution décinormale d’acide acétique; on 
filtre le précipité obtenu et on le recristallise dans un mélange méthanol- 
benzène. 

Les résultats d’ analyse sont les suivants : 

(Tc), Ri=R:=CH,; F2890C. Analyse : Cie H:32N:0, calculé %, 
C 72,29; H 4,41; N 16,86; O 6,42; trouvé %, C 72,30; N 4,66; N 17,08; 
0 6,48. 

(Ice), Ri=mCH,CH,, R:=CH;; F 2860C. Analyse : C;:,H,,N:0, 
calculé %, C 59,11; H 4,43; N 20,68; O 15,76; trouvé Vo C 59,22; H 4,44; 
N 20,50; O 15,83. 


20 Dérivés N-éthoxrycarbonylés. — a. Action des amidines et de la guanidine : 
On ajoute à 0,01 mole d’une solution méthanolique de guanidine ou d’ami- 
dine, 0,01 mole de dérivé N-éthoxycarbonylé. On concentre la solution 
sous vide et on la laisse reposer quelques jours; le précipité que se forme 
est isolé par filtration et recristallisé dans le méthanol. 
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Les résultats d'analyse sont les suivants : 

(IIL a), Ri=CH;; Re=CH;; F 23100. Analyse : Ci: H:: N: 0, calculé %,, 
C 58,97; H6,11; N 28,57; 0 6,53; trouvé %, C 58,97; H 5,84; N 28,49; 
0 6,77. 

(IITb), Ri=mCH;,CH,; F 2320C. Analyse : Ci: H3 N:0, calculé %, 
C 50,57; H 5,74; N 37,54; O 6,13; trouvé %, C 50,57; H 5,86; N 37,36; 
O 6,23. 
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b. Action de l’urée : On dissout o,o1 mole d’urée dans 20 ml de benzène 
et l’on ajoute o,o1 mole de méthylate de sodium et o,o1 mole de dérivé 
N-éthoxycarbonylé. On chauffe à reflux le mélange durant 1 h. On refroidit 
la solution et on la neutralise avec une solution décinormale d’acide acétique. 
Le précipité qui apparaît est isolé par filtration et recristallisé dans un mé- 
lange méthanol-benzène. | 


Les résultats d'analyse sont les suivants : 

(III c). Ri=mCH,—-C H,; F 2940C. Analyse : C9 H,N3O>, calculé %, 
C 50,11; H 4,43; N 20,68; O 15,76; trouvé %, C 59,22; H 4,44;, N 20,58; 
O 15,83. 

(III c), Ri=p—Cl-CH,CH,; F2710C. Analyse : C10 H3 N: O2 CI, 
calculé %, C 50,52; H 3,36; N 17,68; O 13,47; trouvé %, C 50,55; H 3,43; 
N 17,66; O 13,52. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

(:) B. Baccar et J. BARRANSs, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1340. 

() B. Baccar et F. MaTuis, Compies rendus, 261, 1965, p. 174. [Une erreur de trans- 
cription s’est glissée dans le manuscrit de cette Note; page 175, 15e ligne, ël faut lire : 
oxadiazolone du type (VIII a), au lieu de : oxadiazolone du type (VIII b).] 


(Laboratoire Chimie-Physique II, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques phosphoranes contenant la liaison 
phosphore-hydrogène. Note (*) de MM. Ramon Burçana, Dourain Houarra 
et Roserr Wozr, transmise par M. Max Mousseron. 


Les auteurs montrent, à l’aide de l’infrarouge et de la R. M. N. que l’ester dérivant 
de l’acide phosphoreux et de deux molécules d’éthylène-glycol contient un atome 
de phosphore pentacoordonné; les réactions chimiques indiquent par ailleurs 
l'existence d’un équilibre phosphite-phosphorane. 

Le couplage J_n observé pour les phosphoranes permet d’établir finalement 
que J augmente régulièrement lorsque la coordinance de P passe de 2 à 6. 


La chimie des composés organiques du phosphore pentacoordonné 
est relativement récente : la monographie très complète de Kosolapoff (‘) 
(1950) ne décrit pas de composés de ce type; il est vrai que la frontière avec 
la structure «quasi phosphonium » de ces composés n’est pas toujours nette. 
Depuis la synthèse de P(C:H;); (*), on sait que la coordinance V peut 
correspondre à des composés stables. . 

Reetz et Powers d’une part (*), Grechkin et coll. d’autre part (*), attri- 
buent la structure pentacoordonnée à des composés que l’on peut considérer 
comme des esters amides dérivant de l’acide phosphoreux et de l’éthanol- 
amine : 


| )P—OCH: CH: NI Il | 
CH,—NI CIE —O\ | 7 0—CB: 
> P 
7 + | JON 
CH ——OX | CH—NII “NH-CH, 
| 7P—NH CH, CH OI 
CH; —NII 


L'intérêt que nous portons à l’étude de la liaison phosphore-hydrogène (*) 
en infrarouge et R. M. N. nous conduit à poursuivre les travaux publiés 
par l’un de nous sur les phosphites d’éthylène-glycol et d’éthanolamine (*). 
L’ester cyclique que forme l’acide phosphoreux avec deux molécules 
d’éthylène-glycol semble avoir été obtenu pour la première fois par 
Dimroth et Ploch (*) avec un rendement inférieur à 10 %. 


CH—OX 
| POCILCIL OH 
CH: —0O 
(Ta) 
qui peut aussi s’écrire 
IH 


CH—OX | /0—CH: 

| PK | 

CIL—O O—CIH 
(15) 
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Nesterov et coll. (®), qui expriment d’ailleurs des doutes au sujet de la 
préparation précédente, ont repris la synthèse de l’ester (I a) et le décrivent 
comme un composé du phosphore trivalent. 

Dans le même temps et indépendamment, l’un de nous a montré que 
l’action du glycol sur la tris-(diméthylamino) phosphine [(CH:): N]:P (°) 
conduisait au même ester ([ a) avec un rendement de go %. 

Les réactions chimiques suivantes ont été mises en œuvre pour montrer 
l'existence du cycle dioxaphospholane d’une part, et la présence du grou- 
pement hydroxyle dans la chaîne latérale d’autre part": | 


CH;—O\ CH:—O\ | 
| SPN (CH:)s+ HOCIRCHOI —+ | PO CIL CH: OH + HNCH)s 


CH,—0/ - CH —0° 
CE —OX CH —OX 
| De CE CH, OH +- | FN (CHs)2 
CH,—O CH,;—0 | 
CH —OX 


/0—CHk 
| )POCHCILOPC | + IIN (CH): 
CH,—0 O—CH, 

La première conduisait bien au même composé que celui obtenu par 
action du glycol sur la tris-(diméthylamino)-phosphine, alors que la seconde 
donnait un produit connu, analytiquement pur, et dont le spectre infra- 
rouge ne contenait aucune trace d’absorption correspondant au vibra- 
teur —OH. Logiquement, l’auteur a attribué la structure (I a) à cet ester. 

S’il est clair que cette dernière forme tautomètre intervient dans la réac- 
tivité de la molécule et sera peut-être isolée dans des conditions particulières, 
l’infrarouge et la R. M. N. montrent que le produit contient un atome 
de phosphore pentacoordonné [structure (I b)]. Cette hypothèse s’appuie 
sur les arguments suivants: 

a. Les spectres infrarouges, enregistrés sur le produit tel quel et en 
solution dans CCI;, contiennent la bande d’absorption v»_n (respectivement 
à 2410 “ 2 4o2 cm *) et une faible bande d’absorption vo nes. Vers 
3 390 cm *, qui indique la présence, soit d’une petite quantité d’éthylène 
glycol comme impureté, soit de traces de la structure (I a). 

b. En R. M. N. de ‘’P, trois données confirment la structure proposée : 

19 le signal de **P est formé d’un doublet dont les branches sont séparées 
de 829 Hz, ce couplage ne laissant pas de doutes sur la présence d’un 
hydrogène directement lié au phosphore; 

20 le déplacement chimique de **P, + 26,7 p. p. m. par rapport à l’acide 
phosphorique à 85 % correspond bien à celui de la plupart des composés 
pentacoordonnées du phosphore (°); 

39 la structure fine indique que les huit D one apparaissent comme 
équivalents puisque les sept bandes principales d’un nonuplet sont visibles; 

le couplage est de 12,5 Hz. 
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En R.M.N. du proton, le signal de l’hydrogène directement lié à P 
se présente sous forme d’un doublet dont les branches sont séparées 
de 830 Hz, avec un déplacement chimique 0‘H de 7,1 p. p. m. vers les 
champs faibles, à partir du T. M. S. En outre, la structure des huit protons 
cycliques est considérablement plus simple que celle des hydrogènes du 
cycle dioxaphospholane (*°).. 

Aucune de ces observations n’est compatible avec la structure (1 a) 
de l’ester; c’est la forme tautomère (I b) qui est adoptée par la molécule 
à la température ordinaire, en l’absence de réactif. 

Quand une molécule de l’ester (II) réagit sur une molécule d’éthylène- 
glycol, à 165° pendant 1 mn, on obtient deux molécules d’un composé 
qui possède en infrarouge et R.M.N. toutes les caractéristiques de 
l’ester (I b); ceci nous permet de présenter le cycle des réactions suivantes 
et justifie l’équilibre (1 a) = (I b) utilisé ci-dessous : 


CH,—0 CH5- 0 4-0 — CH 
NU: 
| * > POCH CH,0H ——————— : DLQ le 
CH 0 CH; 0 re 
(T,) | le 
CH D, CH 0 70"CH 
|? ZPNCCH), —>1 ©  ©POCH, CH, CGR Pere CH,OH 
CH,—0 CH— 07 
(IL) 


Dans (I b), la valeur du couplage J,_, est, de façon surprenante, inter- 
médiaire entre la valeur la plus élevée que nous avions obtenue pour les 
composés tétracoordonnés du phosphore 730 Hz dans (C;H;,0):PH(O)— 
et la seule valeur que nous connaissions pour un atome de phosphore 
hexacoordonnée 943 Hz dans [CF;F, PH] (**). Pour compléter cette obser- 
vation, nous avons déterminé les valeurs de J dans deux autres composés 
pentacoordonnés du phosphore (en cours) : 


H | fl 
CH—O\ | /0—CE: CHr—O\ | /0—CE 
| | | 

CH,—0/ Du CH, _ CH-NH/ \NE-CH, 


elles sont respectivement de 780 et 732 Hz. On remarquera au passage 
que, pour les composés en P'. la valeur de J paraît augmenter en même 
temps que l’électronégativité des atomes directement liés à P. Ces résultats 
nous permettent de dégager une observation plus générale : le couplage 
indirect de spin entre les atomes de phosphore et d’hydrogène directement 
liés augmente régulièrement avec la coordination de P, et, à l’intérieur 
de chacune des coordinances, avec l’électronégativité de lens onnement. 
Cette observation sera développée dans un travail ultérieur. 

Nous indiquons ci-dessous quelques-uns des repères qui nous amènent 
à cette conclusion. Pour la coordinance (II) du phosphore, dans PH, 
la valeur de J est de 140 Hz (‘?). Dans les composés du phosphore tricoor- 


, 
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donné, on observe des couplages de 180 à 230 Hz (**). L'intervalle des 
couplages J est beaucoup plus étendu pour les composés en P,, puisqu'on 
observe des valeurs allant de 250 Hz dans (CH:): PH-Ga H, (**) à 730 Hz 
dans (C:H:0):PH(O). Intermédiairement, nous possédons une trentaine 
de valeurs de J,_, qui s’ordonnent régulièrement en fonction de l’électro- 
négativité des atomes directement liés à P (*5). 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

(:) G. M. Kosozaporr, Organo phosphorus Compounds, John Wiley, 1950. 

(C) G. Wirric et M. RIEBER, Ann., 562, 1949, p. 187. | 

(5) T. REETz et J. F. Powers, U.S. P. n° 3.172.903 (Chem. Abst., 63, 1965, p. 2981). 

(+) N. P. GRECHKIN, R. R. SHAGIDULLIN et L. N. GRiIsHINA, Doklad. Akad. Nauk. 
S, S. S. R., 161, 1965, p. 115. 

(6) M. SANcHEz, R. Wozr et F. MATuis, Spectrochim. Acta (à paraître). 

(5) R. BurGADA, Ann. Chim., 8, 1963 .p. 347. 

() K. Dimrorx et R. PLocx, Chem. Ber., 90, 1957, p. 8or. 

() L. V. NESTEROV, R. A. SABINOVA, N. E. KREPISHEVA et R. I. MuTALAPovA, Doklad. 
Akad. Nauk. S. S.S.R., 148, 1963, p. 1085. 

() F. RAMIREz, Pure Appl. Chem., 9, 1964, p. 337; G. MARKL, Angew. Chem. Inter. Ed., 
4, 1965, D. 1020. : 

(9) D. GAGNAIRE, J. B. ROBERT, J. VERRIER et R. Wozr, Bull. Soc. ehim. Fr., 1966 

(à paraître). 
(2) R. G. CAvELz et J. F, Nixon, Proc. Chem. Soc., 1964, p. 229. 

() E. À. V. EsWwWorTH et G. M. SHELDRICK, 8e Congrès européen de Spectroscopie, 
Copenhague, 1965, Résumé des comm., 138. 

(3) L. MAÏER, Progress in Inorganic Chemistry, V, Intersc. Publish, 1963, p. 27 
(tableau XV). 

(Gt) N. N. GREENWOOD, E. J. F. Ross et A. STorr, J. Chem. Soc., 1966, p. A 706. 

(5) R. Wozr, Thèse, Université de Toulouse, 1964, n° 219. 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Réaction du nickel avec l’anhydride carbonique aux 
températures élevées. Note (*) de M. Jan Païnassr, Mme Laure Berry 
ct M. Ravmoxp Danras, présentée par M. Gcorges Chaudron. 


L'oxydation parabolique du nickel dans l’anhydride carbonique sous la pression 
atmosphérique a été étudiée entre 750 et 100°C. Elle s’effectue presque exclusi- 
vement suivant la réaction Ni + CO:—> NiO + CO et équivaut, avec une bonne 
approximation, à la réaction de ce métal avec l’oxygène qui résulte de la disso- 
ciation thermique du CO:. Le processus d’oxydation peut être caractérisé, dans les 
intervalles 750-1050°C et r1050-r4000C, par deux énergies d’activation respecti- 
vement égales à 0 000 et 57 000 cal/mole. 


- Dans une Note précédente ('), nous avons précisé la cinétique d’oxy- 
dation du nickel dans l’oxygène sous des pressions comprises entre 760 
et 1.10 * torr. Dans la présente Note, nous nous proposons d’exposer les 
résultats cinétiques que nous avons obtenus au cours d’une étude sur la 
réaction d’un nickel € pur » (Ni = 99,975 %), dans l'intervalle de tempé- 
raturc 750-14000C, avec l’anhydride carbonique sous la pression atmo- 
sphérique, et de les comparer avec ceux précédemment obtenus dans le cas 
de l’oxydation du nickel sous basses pressions d'oxygène (). 

Les techniques opératoires utilisées pour la préparation des échantillons 
ont été décrites antéricurement (*). Les expériences d’oxydation ont été 
cffectuées dans une thcrmobalance «Ugine-Eyraud» à enregistrement continu, 
l’anhydride carbonique soigneusement purifié (0:2Z1.10*; H:0 Z10.10* 
en volume) y circulant avec un débit constant de 3 l/h. 

Les diagrammes des figures 1 et 2 récapitulent les résultats obtenus. 
Quelle que soit la température de l'essai, l’augmentation de poids Âm 
par centimètre carré de surface initiale de l’échantillon est régie, dans des 
conditions isothermes (si l’on fait abstraction d’une période initiale faible- 
ment retardée qui s’obscrve uniquement dans l'intervalle 750-10000C), par 
unc loi parabolique d’équation (Am)*= K.t+ Kio, formule dans 
laquelle t est le temps, K4, la constante d’oxydation et K;9, unc autre 
constante positive dont la valeur est très faible dans l’intervalle 750-10002C 
ct pratiquement nulle au-dessus de 1r1000C. 

La variation de la constante parabolique K,, avec la température 
a été récapitulée dans la représentation d’Arrhenius (signes © sur la 
figure 5). Comme celle traduisant la réaction du nickel avec l’oxygène sous 
pression atmosphérique, tracée à titre de comparaison (signes 4), elle est 
constituée de deux segments de droite, qui se coupent dans le cas présent 
à unc température voisine de 10500C, celui relatif à l'intervalle 750-10502C 
étant à pente plus faible. Il en résulte que le processus d’oxydation peut 

GC. R,, 1907, 1tr Semestre. (T. 264, Nv 4.) Série C — 24 
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être caractérisé, dans les intervalles 750-10500C et 1050-14000C, par deux 
énergies d'acuivaton successives, trouvées respectivement égales à 20 000 
et 57 000 cal/mole. 

Sur la figure 3 on constate‘que l’oxydation du nickel avec l’anhydride 
carbonique est considérablement plus lente, à toute température, que celle 
de ce métal avec l’oxygène. Par ailleurs, alors que dans le premier cas 
les pellicules sont. constituées exclusivement de protoxyde de nickel (‘}, 
on décèle dans le second un enrichissement en carbone des échantillons 
oxydés. Cette différence dans la cinétique et la constitution chimique des 
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pellicules doit être la conséquence de ce que les réactions, qui ont lieu 
dans chacun des deux cas, sont elles-mêmes très différentes. En effet, 
alors que dans l’oxygène pur seule la réaction Ni + 1/2 O:-> N1O est à 
considérer, dans l’anhydride carbonique on pourrait envisager les réactions 
principales suivantes : 


() - : : Ni+CO: +  NiO+CO, 
OS L . . Ni+CO =  NiO+C, 
(3) : aNi+CO, = 2NiO+C, 
(4) .  3Ni+C = Ni; C, 

(5) | ® CO; +C = 2C0. 


En fait, toutes ces réactions, sauf la réaction (5), s’accompagnent 
entre 750 et 14000C, dans les conditions normales et dans le sens —, d’une 
augmentation d’enthalpie libre. Cependant, si les calculs thermodynamiques 
montrent que les réactions (2), (3) et (4) sont impossibles dans ce même 
sens dans nos conditions opératoires, la réaction (1) peut avoir lieu, puisque 
sous circulation de gaz carbonique l’oxyde de carbone formé peut être 
balayé au fur et à mesure par le courant gazeux, ce qui déplace constam- 
ment l’équilibre. | 
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Sur la base de cette remarque préliminaire on doit donc conclure que, 
parmi les quatre premières réactions, (1) est pratiquement la seule qui 
doive intervenir dans le cas présent. : 

Si nous considérons maintenant la réaction (5), on montre facilement 
que, dans nos conditions opératoires, elle ne peut avoir lieu dans le sens 
de la formation du carbone. | 

Or, comme nous l’avons déjà signalé, on constate un enrichissement êén 
carbone des échantillons de nickel au cours de leur oxydation; en effet, 


la teneur c en ce métalloïde atteint 190.10 * à ro000C et 350.107" à 13000C 
# ; 


Tempéroture(°C) 
3001200 +100 1900 900 800 700 600 





09 1 
YTCK)x0° 


Fig. 3. 


au bout d’environ 24 h de réaction, alors que le métal initial en renfermait 
seulement go à 110.10". Ces résultats sont en contradiction avec les 
conclusions de la discussion précédente, puisque celle-ci n’avait pu permettre 
de découvrir aucun mécanisme susceptible d’apporter du carbone à 
l’échantillon. 

Nous sommes donc amenés à penser que l’enrichissement en carbone 
constaté doit être imputable à la présence d’une impureté gazeuse 
carbonée, dissociable dans l’anhydride carbonique utilisé. Effectivement, 
celui-c1 renferme 5 à 10 v. p. m. de méthane, teneur largement suffisante 
pour conduire aux augmentations Ac. mesurées, le carbone résultant de la 
dissociation du méthane devant échapper à la gazéification par la réac- 
tion (5) grâce à sa diffusion à travers la couche d’oxyde vers l’intérieur 
du métal. 
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Il serait séduisant de déduire la cinétique relative à la réaction du nickel 
avec l’anhydride carbonique de celle correspondant à son oxydation dans 
l'oxygène sous la pression atmosphérique, compte tenu de la corrélation 
que nous avons récemment établie entre la constante de réaction K, et 
la pression d'oxygène -po, (*). Une telle tentative semble possible du fait 
que la réaction très prédominante (1) peut être considérée comme la 
somme des deux réactions suivantes : 


(7) | | Ni +1/20, — NiO 
(1) | Ni+CO: — NO +CO 


la pression d'oxygène po, y intervenant étant donc beaucoup plus faible 
que la pression atmosphérique. 

Admettons que l’oxydation du nickel dans l’anhydride carbonique 
équivaut, en première approximation, à la réaction de ce métal avec 
l'oxygène résultant de la dissociation thermique de CO: suivant (6), 
cet équilibre étant, en outre, supposé atteint. Dans cette hypothèse, les 
pressions d'oxygène à considérer sont les pressions d'équilibre p,, ‘qui 
varient entre 3,4.107* et 6,6.107" torr quand la température s’élève 
de 800 à r4000C. Dans ces conditions, pour déduire K,», idéal 
de K, (1 atnr O:) expérimental, il suffisait d’utiliser la corrélation entre K, 
ct Po, établie précédemment ('). En fait, compte tenu des faibles valeurs 
de pu, , il s’est avéré indispensable d’extrapoler cette dernière, tout au moins 
pour certaines températures. 

Sur la figure 3, les valeurs idéales de K4,, ainsi obtenues (auxquelles 
correspondent les signes B) ont été comparées avec celles expérimentales 
(signes @}). On constate que, dans tout l'intervalle goo-r4000C où cette 
extrapolation a été possible sans trop d'incertitude, la concordance entre 
ces deux valeurs est très satisfaisante, ce qui tend à justifier l’approxi- 
mation adoptée pour la détermination de Ki. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

(') L. BERRY et J. PAïDassi, Comples rendus, 264, série C, 19067, p. 129. 
(:) L. BERRY et J. Païpassi, Comples rendus, 255, 1962, p. 22535. 

() J. PAïDasst et L. BERRY, Comples rendus, 258, 1964, p. 565. 


(Centre d’Études Nucléaires de Saclay, 
Département de Mélallurgie, Service de Chimie des Solides, 
Section d’Étlude de la Corrosion par Gaz el Mélaux ARE 

B. P. n° 2, Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des coefficients de diffusion de l’anion 
silico-12-tungstique et de ses deux premières formes réduites. Note (*) de 
Mme Anne-ManE Baricire, MM. Francis PErDu et PIERRE VENNEREAU, 


Ne . 
présentée par M. Georges Champetier. 


Par une méthode optique (mesure du gradient d’indice de réfraction à la surface 
de séparation de deux solutions) et par l’observation du courant au cours d’un 
enclanchement potentiostatique, les coefficients de diffusion de l’anion silico-r2- 
tungstique et de ses deux premières formes réduites ont pu être déterminés. La 
méthode électrique utilisée peut se généraliser dans le cas de réactions à plusieurs 
étapes électrochimiques distinctes. 


La réduction de l’anion [Si W::0,]"- (représenté par Ox dans cet exposé) 
se produit en plusieurs étapes successives [('), (*)]. En milieu H:S0,5.10 °M, 
Na: SO, 4,5.107! M, et sur électrodes d’or ou de mercure, les deux pre- 
mières formes réduites (respectivement Red, et Red:), [Si W,:0,,[° et 
[Si W::0:0]", peuvent être isolées par électrolyse. 

Le coefficient de diffusion D,, de la forme Ox a été déterminé par la 
_ mesure optique des variations, en fonction du temps, du gradient d'indice 
de réfraction à la surface de séparation de deux solutions, l’une étant 
l’électrolyte support seul, l’autre contenant en plus les anions considérés 
à la concentration 5.107* M. La méthode utilisée a été décrite précé- 
demment (*). | 

L'étude a été faite en fonction de la température. Les valeurs obtenues 
sont représentées sur la figure 1. Les écarts de reproductibilité ont été 
de +1,6% au maximum. | 

Baker et Pope (*) ont obtenu pour ce même coefficient, dans une solu- 
tion de pH4, u—1, à 30°C, D,,= 5,4.10 “em*.s ! en utilisant des 
traceurs radioactifs. 

Les viscosités de la solution support aux différentes températures ont 
été mesurées. En supposant que la loi de Stokes soit valable pour ces 
ions, qui sont sphériques (*), le rayon de l’ion calculé serait de 4,8 À. 

Les formes Red, et Red, présentent une forte coloration bleue qui 
rend impossible l’utilisation de la méthode optique. Les coefficients de 
diffusion correspondants D:, et D, ainsi que D,, ont été déterminés en 
observant les variations du courant, sur une électrode sphérique d’or, 
dans le milieu défini ci-dessus, au cours d’un enclanchement potentio- 
statique. La méthode a été décrite précédemment (‘) dans le cas d’une 
réaction à une seule étape électrochimique. Elle peut être adaptée au cas 
d’une réaction à plusieurs étapes comme celle qui nous intéresse : 


(1) Ox+e = Red; 
(2) … Red;+e = Red... 
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La solution ayant été réduite par électrolyse de façon à ne plus contenir 
que des anions Red, et Red, aux concentrations Cu; et Cn:, 1l est imposé 
à cette électrode une surtension potentiostatique anodique n très élevée, 
telle que le produit final de ces réactions soit la seule espèce Ox et que, 
passés les premiers instants de l’électrolyse, les vitesses de ces réactions 
soient assez grandes pour que les concentrations des espèces Red, et Red; 
soient nulles à la surface de l’électrode. Dans un certain intervalle de 
temps (“), les courants correspondant à chacune des réactions se pro- 


D.10% em. s-* 





0 10 20 30 68°C 


Fig. 1. — Mesure optique-variation du coefficient de diffusion de [Si Wi:O4}— 
en fonction de la température. 


duisant simultanément à l’électrode sont contrôlés par la diffusion des 
espèces correspondantes : | 


: | 
2FAD&,Cns 2 FADn:Cns, 


(3) Red Ox+2e: — r' : 


1e] 
eel=lte 


TL 


| | FADE C FADn:Cn 
(4) Red, Ox+ ee: — ur “2 RC, 


= 
lé, 


rl 


(A et r sont respectivement la surface et le rayon de l’électrode). Le cou- 
rant total mesuré est la somme de ces deux courants et la pente des droites 
expérimentales obtenues a pour expression 


ù (DE, Ce ea D? Cne Le 


: 


È dr _ F 
(o) ———— 
7 


DU) 
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Pour des valeurs connues de C,, et Cu la mesure de ces pentes permet 
de définir des droites : | 


D? 
(6) ,=/(0},) . 
dont l'intersection commune détermine les valeurs nes coefficients Da: 
et D. * : 


Les mesures ont été effectuées pour des concentrations Variables des 
anions telles que Cu;+ Cn:—5.10 "M, concentrations obtenues par 


10% DE: em.sec- 2 


10 





0 
2,5 5 10° D#,cm.sec"# 


Fig. ». — Djf = f{D{) : Résolution graphique de l’équation (°). 


hR1 


électrolyses préalables. L’électrolyte support est le même que celui utilisé 
pour les mesures optiques. La figure 2 représente les droites correspondant 
à l'équation (6). La valeur de D, a été déterminée indépendamment par 
la méthode citée ("), et est en bon accord avec la détermination optique. 
Les valeurs obtenues sont les suivantes : 


Do (41+0,1).10—em.s7t, à 23°C, 
Dai (41H 0,1).107 5% em.s7t, as C, 
Ds (11+H0,1).10 5 em.st, ù 25°C. 


Pour chaque système de concentrations Cx, et C1, données, les pentes 
di/9 (t "*) obtenues ont été les mêmes pour plusieurs valeurs de la sur- 
tension imposée. De plus, les droites de la figure 2 se coupent toutes en 
un même point. C’est donc que les hypothèses introduites sont justifiées 
expérimentalement. 
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La méthode peut être adaptée à un système comportant un grand nombre 
d'étapes électrochimiques successives du type 


He | me | ut | Hpe 
Ox == Red, == Red... > Red,.... 7 Red, 


-— 


Nq e ; 


Supposons le système dans un état tel que le potentiel d’équilibre de 
l’électrode soit défini par 
EE, + RT D nu 
nu Cr, 
En imposant à l’électrode une surtension r telle que le produit des 
réactions soit la seule espèce Red,,, la généralisation de l’équation (5) 


conduit à 
oi FA ÿ : 
a a _— T oi Ca, H; + D£ , Clu \; ) . 


d(t A2) T m +1 mi +1 


Les conditions du choix de n demeurent identiques à celles déjà définies. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
(1) P. Soucuay, Ann. Chim., 1944, 19, p. 102. 
() A. M. BATICLE et P. VENNEREAU, Gompies rendus, 261, 1965, p. 4086. 


L. C. W. BAKER et M. T. Pope, J. Aer Chem. Soe., 82, 1960, p. 4176. 
H. A. Lévy, P. A. Aron et M. D. Danronb, J. Chem. Phys., 30, 1958, p. 1486. 
A. M. BATICLE, F. Perpu et P. VENNEREAU, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 269. 


(Laboratoire d’Électrolyse et Centre d’Électrophorèse du C. N.R.S., 
place Aristide-Briand, Beltevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude d'échantillons d’x-méthyl-polystyrène en solution 
dans le benzène et le toluène par diffusion de la lumière et par spectroscopie 
infrarouge. Note (*) de MM. Svyrvaix Bruxer, RéGis MannoxY et ALAIx 
Sourxia, transmise par M. Gaston Dupouy. 


Des mesures de diffusion on déduit les masses moléculaires de deux échan- 
tillons d’:-méthyl-polystyrène en solution dans le toluëne et le benzëne; on étudie 
à différents états labsorption infrarouge des échantitlons. 


Dans deux publications précédentes [('), (*)], nous avons étudié la visco- 
sité de deux échantillons d’x-méthyl-polystyrène en solution dans le 
toluène, le benzène, le trichloréthylènc et le tétrachlorure de carbone. 
Nous avons constaté une anomalie dans les résultats obtenus : la visco- 
sité intrinsèque du premier échantillon était supérieure à celle du second 
lorsque les solvants étaient le benzène et le toluène; l’inverse se produisait 
lorsqu'on utilisait le tétrachlorure de carbone et le trichloréthylène. La loi 


de Mark-Houwinck [(*), (*)}] : 
[A ] = KM? 


nous amenait à émettre l’hypothèse d’une variation de la masse de poly- 
mère en solution. 

19 Diffusion de la lumière. — Les mesures de diffusion, faites à la tempé- 
rature de 30°C comme celles qui se rapportaient à la viscosité, sur des 
solutions de diverses concentrations soigneusement filtrées ou centri- 
fugées sous 25 000 g pendant 1 h, n’ont été retenues qu’à partir du moment 
où l'intensité diffusée ne variait plus en fonction du temps (cette évolu- 
tion sera étudiée ultérieurement). Le rapport de dissymétrie : 


7 1G35)—1,(:135) 


[où I (45) et I (135) désignent les intensités diffusées par la solution respec- 
tivement à 45 et à 1350 de la direction du faisceau incident, I, (45) et L (135) 
les intensités diffusées dans les mêmes directions correspondarit au solvant 
pur] est très proche de 1 (à 2 % près). Nous pouvons admettre en consé- 
quence que les molécules étudiées ont des dimensions inférieures au 
vingtième de la longueur d’onde incidente (À — 5 460 À). Par ailleurs le 
facteur de dépolarisation : de l’ordre de 2.10 * nous indique que ces 
molécules ont une anisotropie optique très faible. Dans le calcul du rapport 
de Lord Rayleigh on peut alors négliger le facteur de correction de Cabannes 
et utiliser pour une diffusion à ee droit la relation de Debye (°) : 





[ 


d 
R(g0)= —— Ne ni c (&) — 
, 
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avec 


M,, masse moléculaire moyenne en poids des polymères considérés: | 

c, concentration du soluté; 

h, longueur d’onde de la lumière incidente; 

dn/dc, variation de l'indice de réfraction avec la concentration; 

Na, nombre d’Avogadro; 

B, coefficient du second viriel de la pression osmotique et où 
Ro) L(g0°) — Lo (90) 


E 


représente le rapport de Lord Rayleigh relatif à la solution diminué de 
celui relatif au solvant. 


g/cm3x10? 


0 0,5 1 1,5 2 





benzène ; | 
— ———— toluène. 


En posant 


K — aT° . , { dn \? 
—YN""\æ)" 
on a 
1 _[ Ke 
Mu LR(g0) le» 


Les mesures d’indice nous ont donné pour dn/de les valeurs limites 
suivantes : 


Benzène. Toluëne. 
ser échantillon.......,...... 0,115 0,129 
2e » Sade s.. O,114 0,128 


« 


La valeur trouvée pour le toluène est identique à celle donnée par 
Badley (°). 

Des courbes expérimentales groupées sur la figure et de la valeur de la 
constante de Lord Rayleigh (*) :: 


R (90) benzène — 16,3. 10% em" (à 25°C) 
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nous déduisons, après la correction usuelle d'indices, les valeurs de M, 


suivantes : 
Benzène. Toluène,. 


ser échantillon........... 27 900 “+ 200 .27 800 + 200 
2e » 25 500 + 200 25 300 + 200 
20 Spectroscopie infrarouge. — Parallèlement aux études de viscosité et 


de diffusion nous avons entrepris l’investigation par spéctroscopie infra- 
rouge de ces deux échantillons afin de déterminer d’éventuelles diffé- 
rences dans leur structure. Les spectres ont été pris à température ambiante 
sur un spectromètre Perkin-Elmer modèle 521. Nous avons utilisé les 
techniques de pastille KBr et de vaporisation de solvant pour l’état solide. 
Nous avons employé comme solvant le benzène (le toluène n’a pas été 
utilisé étant donné l’importance de son PROS dans les régions qui nous 
intéressent). 

Nous avons obtenu les résultats suivants : 

10 À l’état solide les spectres des échantillons 1 et 2 sont semblables; 
ceci nous amène à envisager une structure moléculaire identique. L'absence 
des bandes de régularité telles qu’elles ont été envisagées pour le poly- 
styrène (“) tend à prouver que ces produits ont une structure désordonnée 
du type « pelote statistique ». 

20 À l’état de solution dans le benzène, nous avons calculé et comparé 
les coeflicients d’absorption moléculaire €; des principales vibrations , 
des deux échantillons. | ‘ 

n étant le nombre de centres absorbants dans une molécule de masse m 
et N le nombre de molécules par unité de volume, à concentration égale 


nous avons 
: re C M MoN; _ Na No 
EE C: EE m:N, To ni N;° 


or, 1l résulte des mesures de diffusion m, > m:; on a donc pour nos échan- 
tillons N,/N,> 1. 


Par ailleurs on trouve 


Emo. (ss, €) > Log Dre (r),). jh 
; (ee): S(Le()) (Los ( jo 


avec %;—(2960, 2926, 1595, 1495, 1440, 760 et.55o cm‘), ce qui se 
réduit pour €, = €: à un rapport d’absorptivité 


> (£v,)2 
> (5) 


— 1,09, 





— 1,09 


supérieur à l’unité. 
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Nous pouvons alors admettre que l’échantillon 1 contient un plus grand 
nombre de centres absorbants isolés à l’intérieur de la pelote par un effet 
d’écran, cffet déjà signalé par quelques auteurs (‘). 

En conclusion : cette étude nous montre que les deux échantillons 
d’x-méthyl-polystyrène se conduisent d’une manière identique dans le 
toluène et le benzène. Nous nous proposons alors de mettre en évidence 
par les. mêmes méthodes les anomalies observées par viscosimétrie dans 
le trichloréthylène et le tétrachlorure de çarbone. 


*) Séance du 9 janvier 1967. 


() 
() S. BRUNET et R. MARRONY, Comples rendus, 263, série B, 1966, p. 689. 
R. MARRONY et $S. BRUNET, Comples rendus, 263, série B, 1966, p. 1315. 
MarK, Der Feslc Kôrper, Leipzig Germany, 1938, p. 103. 
+) HouwiNceKk, J. Prokt Chem., 157, 1940, p. 15. 
P. DERBYE, J. Appt. Phys., 17, 1946, p. 39%; J. Phys. et Colloid Chem., 51, 1947, p. 18. 


CE 
( 
( 
6 
(5) J. H. Bapzey, J. Polym. Sciences, 8, 1965, p. 305. 

() C. I. Carr et H. B. Zim, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 1616.. 
(8) C. 


Ress, J. Chem. Phys., 63, n° 10, 1966, p. 1310-1516, 


(Laboraloires de Physique moléculaire et de Spectroscopie infrarouge, 
Collège Scientifique Universilaire, | 
chemin de Villeneuve, Perpignan, Pyrénées-Orientales.) 


) 
) 
) 
1) 
) 
) 
) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — /nterprétation de l'accélération initiale d’une réaction 
hétérogène par une augmentation progressive de la porosité du réactif 
solide. Note (*) de MM. Lucex Coupurier ct BErnarp DErmow, transmise 


par M. Louwus Néel. 


I est possible de traduire mathématiquement l'accélération de la transfor- 
mation d’un solide par le fait que le transfert du réactif fluide est progressivement 
facilité par l’augmentation de la porosité. La théorie explique qualitativement divers 
résultats obtenus dans la transformation de wüstite en fer lors de la réduction de 
certains minerais. : 


L’existence d’une période d’accélération dans les réactions entre solide 
et gaz cst généralement expliquée par l’intervention d’un processus de 
germination, ou nucléation, ou, dans certains cas particuliers, par une 
fragmentation du réactif solide qui a pour effet d'augmenter la surface 
réactionnellc; ce dernier phénomène, observé dans la combustion du 
carbone [('}, (*)], pourrait d’ailleurs être rapproché, au moins formelle- 
ment, du processus des germinations en chaînes branchées. 





Fig. 1. 


Lors de la réduction par l’hydrogène de divers mincrais de fer sous 
forme de morceaux approximativement sphériques, on observe un effet 
analoguc dans l’étape de transformation de wüstite en fer. La réduction 
est suivic gravimétriquement ct la teneur en eau dans le courant de gaz 
réducteur qu’on en déduit donne, à débit constant, une mesure de la vitesse 
de la transformation. La figure 1, où cette teneur est portée cn ordonnée, 
présente quelques résultats concernant des minerais très semblables 
du Niger ct du Dahomey; d’autres échantillons (Sénégal, Itabira) donnent 
des cffcts similaires. Il est cependant bien connu que les processus de 
germination ne se mamifestent pas lors de la réaction considérée, dans 
les conditions de température (700-10009€) ct de pression (pression atmo- 
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Données pour le calcul des courbes de la figure 2. 
Données communes à loules les courbes : _ 
Fs | ñ a b 1. ÎG) k Pus N* 


(cm). (cem=.s-!), (cm'.s-!) | | (s-!), Vu, 
0,9 0,9 | 0,14 1,74 RO 20 15,2.10 0,37 


O pour 22.1 


” Données variables : 


Courbe n° 
| 
| L 1. 2. 3 
À (mol.s :),...... da une aise 2.107 6.107 2.107 
sphérique) utilisées [(*), (*), (*)]. L'observation ne permet d’ailleurs de 


déceler aucun indice de mnt On ne remarque pas, non plus, de 
fragmentation. 





Fig. 2. 


En fait, la réduction s’accompagne d’une augmentation de la porosité 
de l'échantillon, le produit solide ayant un volume plus faible que le 
réactif. Cette augmentation de porosité permet une diffusion progressive- 
ment plus efficace du gaz réducteur vers le réactif; elle expliquerait l’accélé- 
ration initiale de la transformation. 


Le phénomène peut être mis en di en supposant un régime 
quasi stationnaire de diffusion. On suppose que le coefficient de diffusion 
effectif, compte tenu de la variation de porosité, varie linéairement avec 


l'avancement « de la réaction et s’exprime par a + ba. Soit k la constante 
de vitesse de la réaction directe de réduction, 1 — N* la fraction molaire 
de l’hydrogène à l’équilibre thermodynamique et 1 — Nfr,t) sa fraction 
molaire au temps f, en un point quelconque de la sphère de réactif, défini 
par sa distance r du centre. Si f(«) exprime la dépendance de la vitesse 
de réaction, supposée d’ordre 1 par rapport au gaz, en fonction du degré 


% un 


C. R. Acad. Sc. Paris, t: 264 (23 janvier 1967). Série C — 375 





de transformation et si ?ys/#ue est le rapport des volumes molaires du 
solide et du gaz, les équations sont les suivantes : 


(1) 2 girl +ba(r, DR D AE ENG COR PPT 
(2) | Ce l) is Ne Det 11. 


La première équation traduit le bilan des espèces gazeuses transitant 
par diffusion et réagissant dans une écorce sphérique d’épaisseur dr à la 
distance r du centre. La deuxième fait correspondre la transformation 
chimique du solide et celle du gaz. 

La solution de ce système doit satisfaire trois conditions aux limites : 
l’absence de gradient de concentration au centre de la sphère, le fait que 
le solide est intact à l’instant initial, et la condition suivante, exprimant 
le bilan de gaz au niveau des contours extérieurs de la sphère, supposée 
de rayon rs : 


re 





(3) AN (rs, €) = [a+ bars, )] EE Le 

Le symbole À désigne le débit de gaz passant dans le tube de réduction, 
est la fraction en volume de l’échantillon initial effectivement occupée 
par l’oxyde. 

Le calcul, effectué sur ordinateur pour les valeurs des paramètres indi- 
quées dans le tableau, montre que la vitesse subit des variations très 
semblables (fig. 2) à celles observées expérimentalement. 

Ces résultats indiquent que l’accélération initiale d’une réaction entre 
solide et fluide peut s'expliquer en invoquant l'élargissement des pores, 
lequel a pour conséquence un meilleur transfert des réactifs et des produits 
fluides. La germination ou une augmentation de surface réactionnelle, 
due par exemple à une fragmentation, ne sont donc pas les seules expli- 
cations possibles pour un tel effet. On voit en outre qu'il est possible de 
traduire quantitativement le résultat de l’élargissement des pores. 


() Séance du 9 janvier 1967. 

(") L. BoNNETAIN et G. HoYNANT, dans Les Carbones (publié par le Groupe Français 
d’Étude des Carbones), 2, Masson, Paris, 1965, p. 277-385. 

() J.-B. DonNeT, Ibid., p. 737-777. 

() G.B. TAyLor et H. W. STARKWEATHER, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 2314-2325. 

(*) J. MorEAU, J. BARDOLLE et J. BENARD, Rev. Métallurgie, 18, 1951, p. 3. 

() K. Haurre, Reaktionen in und an festen Stoffen, Springer-Verlag, Berlin, 1955, 
p. 665-671. 


(Laboratoire de Thermodynamique et de Physicochimie métallurgique 
associé du C. N.R.S., | 
École Nationale Supérieure d’ Électrochimie F d’ Électrométallurgie, 
18, rue Hoche, Grenoble, Isère 
et Institut Français du Pétrole, C.E. N. G., B.P. n° 268, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Oxydation de graphite naturel et des substances pré- 
graphitiques par le mélange sulfonitrique. Note (*) de M. IEexry Gasraroux, 
transmise par M. Adolphe Pacault. 


On utilise l'oxydation par le mélange sulfonitrique pour évaluer le « degré d’orga- 
nisation » d’une substance carbonée en prenant comme référence le graphite naturel. 
Un mécanisme est proposé et il est comparé à celui relatif à l'oxydation des mêmes 
produits par le réactif de Simon. 


Les produits oxydés par le mélange sulfonitrique sont : un graphite 
naturel de Madagascar, un coke de brai traité à 2 4o00C pendant 3h 
et un pyrocarbone déposé à 21000C. Ces substances, de granulométrics 


identiques, (<< 60 4) sont définies par leur susceptibilité magnétique 


+ Pyrocarbone 2100°C. 
0,05 x Graphite de Madagascar. 
e Coke de brai 2400°C. 











tem 
0 2 4 6 8 40 . Ceres 


Fig. 1. — Oxydation par le mélange sulfonitrique à 80°C. 


moyenne Ÿ et par leur paramètre cristallographique ds: (tableau I). 
Une substance est dite d'autant mieux « organisée » ou « graphitée » que 
son paramètre dos est voisin de la valeur 3,354 À relative au monocristal 
de graphite. Le réactif d’oxydation est constitué par un mélange d’acide 
sulfurique et d’acide nitrique concentrés (85 % d’acide sulfurique et 15 % 
d’acide nitrique en volume). Afin de suivre la cinétique de l’oxydation, 
la réaction est arrêtée au bout d’un temps t donné par une trempe à o°C, 
accompagnée d’une forte dilution; le résidu de l’oxydation est isolé par 
centrifugation et filtration sur verre fritté, soigneusement lavé puis séché 
à l’étuve à go°C. | | 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (23 janvier 1967). | Série GC — 377 


4 


Le produit ainsi recueilli est ensuite soumis à un dégazage à ro00°C 
pendant 3 h, afin d'éliminer les nombreux groupements résiduels fixés sur 
les atomes de carbone. 

La figure 1 représente la fraction de Drodiét non attaqué À, en fonc- 
tion de la durée d’attaque, lorsque la température d’oxydation est égale 
à 800C. On constate que l’oxydation est d’autant plus facile que le DIRE Un 
est peu graphité. 

Il est intéressant de comparer ces résultats à ceux obtenus lorsque 
l'agent oxydant est constitué par le réactif de Simon (‘) (fig. 2). Les pro- 


+ Pyrocorbone 2100°C. 
x Grophite de Madagascar 
e Coke de brai 2400°C. 





Fig. 2. — Oxydation par le réactif de Simon à 8ocC. 


duits sont alors d’autant plus facilement oxydés qu'ils sont bien graphités 
et 1l est possible d’interpréter les résultats à l’aide du schéma proposé 
par Oberlin et Mering (*) et suivant lequel la variation de A, suit une 
loi de la forme | 
| Ay=Aye ht A,e-hkt Lt A,e-ht, 
Les résultats rassemblés dans le tableau I suivant, correspondent à 
des oxydations effectuées à 80°C. 


TABLEAU I. 


Nature de l’oxydation. 
oo — 


Échantillons. Réactif de Simon. Mélange sulfonitrique. 
Graphite de Madagascar : 
doos = Jai … 4 ss _ —1 
RU NT NUE | k; = 197,80.107* mn k = 0,85.10* mn 
Pyrocarbone 2r100°C : 
door = DAS ere Ki = 0,9.10 * mnt |) ru 
4 = —9,05.10 6 ...... K3s = 2000 » » ( po sus 


Coke de brai 2400°C : 
dove = 3,373.......... Ks— 56.10 mn! |) 
4 =—6,13.105...... .) K3= 1350 5» » 

C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 4.) Série C — 25 


k — 34,4 .10—* mn! 
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Ces résultats mettent en évidence le comportement différent des deux 
réactifs vis-à-vis des carbones prégraphitiques et du graphite et per- 
mettent d’invoquer deux mécanismes d’oxydation différents, confirmés par 
la mesure des énergies d’activation; l’oxydation par le réactif de Simon 
conduit à des énergies d’activation différentes suivant qu'il s’agit de 
l'oxydation des feuillets F,, F; ou F; définis par Oberlin et Mering (*) 
(respectivement E, = 1,5, E: = o et E:= 5,5 kcal.mole-*) alors que celle 
par le mélange sulfonitrique ne fait apparaître que de faibles différences 
entre les valeurs correspondant au graphite de Madagascar, au coke de 
brai 2 4oo°C et au pyrocarbone (*) (respectivement 22, 28 et 25 kcal.mole-*). 


-110uem CGS par gramme. 


+ Pyrocarbone 2100°C. 
x Graphite de Madagascar 
e: Coke de brai 2 400°C. 





0 5 40 15 20 temps 


(heures) 


Fig. 3. — Variation de la susceptibilité magnétique 
lors de l’oxydation par le mélange sulfonitrique. 


La différence entre les deux mécanismes d’oxydation est confirmée par 
les résultats relatifs à la variation de. la susceptibilité magnétique } en 
fonction du temps d’attaque par le mélange sulfonitrique (fig. 3). La dimi- 
nution rapide de la valeur de la susceptibilité magnétique ne peut pas être 
attribuée à une oxydation des atomés de carbone engagés dans une struc- 
ture graphitique normale puisque le graphite de Madagascar est peu 
oxydé par le mélange sulfonitrique. Par contre, l'oxydation périphérique 
de couches graphitiques de grandes dimensions, mais ne constituant pas 
un réseau tripériodique, est facile (ainsi que le montrent les résultats 
relatifs à l'oxydation du pyrocarbone) et peut être responsable de la forte 
diminution de la susceptibilité. On sait en effet que la susceptibilité magné- 
tique est d’autant plus élevée en valeur absolue que le diamètre des couches 
graphitiques est important. La forte diminution du « diamètre moyen » 


des couches carbonées, L,, lors ‘de l’attaque (*) confirme le mécanisme 
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TABLEAU II. 


Variation de dv au cours de l’oxydation à 80°C 
par le mélange sulfonitrique. 





D. 
Échantillons. 0. 1h. 2h. 8h. 4h 6h 8h 
Graphite de Madagascar... 3,354 _— _ _ 3,354 3,354 3,354 
Coke de brai 24000C...... 3,373 3,373 3,396 3,376 3,380 _ _ 


d’oxydation périphérique; (dans le cas du coke de Brai 2 4000C, L,— 380 À 
avant oxydation, et L,— 260 À après 2 h d’oxydation). Ce même méca- 
nisme est encore confirmé par les mesures de la distance entre plans graphi- 
tiques doos effectuées sur les mêmes résidus d’oxydation, qui montrent 
(tableau IT) que l’écartement des plans et, corrélativement la tripério- 
dicité du réseau ne sont que peu modifiés par l’oxydation. | 

En conclusion, si comme l'ont montré Oberlin et Mering (*), le réactif 
de Simon pénètre entre les plans graphitiques pour former avec ceux-ci 
des composés d'insertion qui se dégradent par la suite progressivement, 
par contre le mélange sulfonitrique attaque préférentiellement les cristal- 
lites par le bord des couches carbonées; l'oxydation ‘est, dans ce cas, 
d'autant plus facile que la substance est mal « organisée », c’est-à-dire 
formée d’un grand nombre de cristallites de petites dimensions ne cons- 
tituant pas un réseau cristallin bien défini. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 
(1) J. L. SrMon, Comptes rendus, 176, 1923, p. 1409; 177, 1923, p. 122. 
@) M. OBErLiN et J. MERING, Carbon, 1, n° 4, 1964, p. 471. 
(5) H. GasPraAroux, Thèse, Bordeaux, 1965. 
(Institut de Magnéto-Chimie du C.N.R.S., 
Briouzac, Pessac, Gironde.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Détermination des coefficients de diffusion 
intrinsèques par mesure de l'effet Kirkendall dans le système fer-nickel. 
Note (*) de MM. Jean Levasseur et JEAN PuniLiBent, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Les coefficients de diffusion intrinsèques sont déterminés par la mesure de l'effet 
Kirkendall dans l’ensemble de la zone d’interpénétration. Deux séries de mesures 
employant, l’une la technique des « mille-feuilles » et l’autre celle des « couples 
incrémentaux » donnent des résultats cohérents. Les valeurs obtenues sont en bon 
accord avec les résultats publiés par d’autres auteurs. 


La méthode expérimentale de calcul des coefficients de diffusion intrin- 
sèques à partir de la mesure de l’effet Kirkendall a été exposée dans une 
Note précédente (*). On y distinguait deux modes opératoires : la technique 
des « mille-feuilles » où l’on repère divers plans d’un couple de diffusion 


% Ni 


DIFFUSION FER-NICKEL 
Diffusion et déplacement 


ue, 1200°C 48h 


O=—0 Diffusion 
Deplacement 
50 | 100 ne 
40 


30 


20 





-100 -50 0 50 100 dp 


Fig. 1. 


préparé à partir de métaux purs et la technique des « couples incrémentaux » 
où seul le plan de soudure séparant les deux alliages qui constituent le 
couple est repéré. 
Résuzrars. — Le système fer-nickel a d’abord été étudié avec la tech- 
nique des « mille-feuilles ». Les déplacements ont été mesurés en utilisant 
comme référence une soudure immobile au cours de la diffusion et placée 
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dans le métal le plus lent (ici le nickel). La figure 1 représente la courbe 
‘ de diffusion et les déplacements après un recuit de 48 h à 12000C. Il appa- 
raît du côté du métal rapide, le fer, une porosité qui entraîne une dilatation 
résiduelle de l’échantillon. Par suite de l’existence de temps d’induction, 
il faut établir expérimentalement la loi de variation des déplacements 
en fonction du temps afin de mesurer correctement les vitesses. Une partie 
des résultats expérimentaux est représentée sur la figure 2. Les temps 


dp 
DIFFUSION FER-NICKEL 0 Le 
e = 
Déplacement en fonction du temps o K-50 
1200°C ' 





Fig. 2. 


d’induction croissent avec la distance du plan étudié au plan de soudure K, 
mais ils restent relativement faibles du côté du nickel parce que les coef- 


ficients de diffusion chimique D y sont grands. La courbe des vitesses ( fig. 3) 
est déterminée avec une bonne précision du côté du nickel où l’on mesure 
des déplacements toujours assez importants. Côté fer par contre, le point 
correspondant à K + 5o est entaché d’une erreur difhcile à évaluer par 
suite de la porosité. 

Les coefficients de diffusion chimique déterminés à partir de la courbe 
de diffusion par analyse de Matano sont en excellent accord avec ceux 
publiés par Goldstein et coll. (*). Les valeurs calculées des coefficients 
intrinsèques sont reportées sur la figure 4. De là on peut déduire les 
flux des deux métaux. Celui du fer passe par un maximum aigu à la 
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| DIFFUSION FER-NICKEL 
Vitesse en fonction de la concentration 
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Fig. 4. 
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concentration du plan de Kiïrkendall. Celui du nickel par contre est sen- 
siblement indépendant de la concentration. 

Les valeurs ainsi obtenues ont été vérihées en appliquant la technique 
des couples « incrémentaux ». Les déplacements ont été mesurés par 
rapport à une soudure fixe placée dans le nickel quand cela était possible, 
sinon le plan de Matano a servi de référence. La loi de déplacement des 
plans de soudure établie expérimentalement est bien du type parabolique. 
Les coefficients intrinsèques mesurés par cette méthode sont également 
reportés sur la figure 4. Ils sont en assez bon accord avec les déterminations 
précédentes. Les flux calculés dans les couples d’alliage offrent les mêmes 
caractéristiques que dans les couples « mille-feuilles ». 

Drscussion. — Les coefficients intrinsèques D.. et. D,, sont déterminés 
avec sensiblement la même précision absolue. La précision relative sur D, 
qui est le plus petit est donc beaucoup plus faible. C’est ce qui explique 
la dispersion des résultats. Du côté du fer les mesures de vitesse sont 
perturbées par la porosité et par la transformation ÿ — & qui intervient 
au cours du refroidissement. On doit donc s’attendre à une grande impré- 
cision sur les mesures. Par contre, du côté riche en nickel les vitesses et 
donc les coefficients de diffusion sont connus avec une bonne précision. 

Les valeurs des coefficients de diffusion dans les métaux purs précédem- 
ment publiées [(*), (*), (‘)] sont en bon accord avec celles présentées 
ici (fig. 4). 

Pour comparer ces valeurs à celles obtenues à partir de traceurs radio- 
actifs il faudra tenir compte de la correction de Manning (*) due au flux de 
lacunes du nickel vers le fer et de l’écart à l’idéahité de la solution formée (’). 


(*) Séance du 9 janvier 1967. 

(n) J. LevassEUR et J. PHILIBERT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 277. 

() J. I. GozpsTEIN, R. E. HANNENMAN et R. E. OGILVIE, Trans. A. I. M. E., 233, 
1965, p. 812-810. 

G) F. S. BuFFINGTON, K. HrrANo et M. ComEN, Acta Met., 9, 1961, p. 434-439. 

(+) A. R. Wazzan et J. E. Don, J. Appl. Phys., 36, n° 1, 1965, p. 222-228. 

(5) P. GUIRALDENQ, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1994. 

(6) J. R. MANNING, Phys. Rev., 116, n° 1, 1959, p. 67-79 et 124, n° 2, 1961, p. 470-482. 

(9) J. H. Suirx, H. W. PAXTON et C. L. Mac CABE, Trans. A. I. M. E., 230, 1964, 
p. 1484-1485. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie française, 
185, rue Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Oxydation sigmoïde entre 350 et 550°C et sous une 
pression d'oxygène de 107* à 10 * torr, d'échantillons pulvérulents de 
tungstène « fraîchement produits par réduction de l’anhydride tungstique. 
Note (*) de MM. Pure Durour et Louis-Craune Durour, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Entre 350 et 55o°C et sous une pression d’oxygène inférieure à 10! torr, un 
échantillon de tungstène pulvérulent nouvellement préparé par réduction et suf- 
fisamment réactif s’oxyde selon une loi sigmoïde. Les constantes cinétiques de la loi 
de vitesse trouvée : V, = Cte f(n) P5:° e—47%%/RT) sont comparables à celles qu’on 
obtient dans le cas d’un échantillon métallique beaucoup moins finement divisé: 
elles indiquent que la croissance des germes d'oxyde est réglée par la chimisorption 
de l’oxygène. On trouve d’autant plus facilement un domaine expérimental où le 
passage de la loi parabolique à la loi sigmoïde est observable, que le rapport surface/ 
masse de l’échantillon devient plus grand. 


Nous avions rapporté, dans une Note précédente (‘), les résultats d’une 
étude cinétique consacrée à l’oxydation sous une pression d’oxygène 
inférieure à 107* torr d’un échantillon non poreux de tungstène pulvérulent 
de taille micronique; nous avions alors, donné le premier exemple, semble-t- 
il, de la transformation complète en l’un de ses oxydes, suivant une loi 
sigmoïde, d’une phase métallique dont l’oxydation obéit habituellement 
à la loi parabolique ordinaire. Ce régime sigmoïde traduit généralement 
la croissance individuelle des germes d’oxyde et la détermination des 
constantes cinétiques de la réaction nous avait suggéré que le développe- 
ment de ces germes était réglé par la chimisorption de l’oxygène à l’inter- 
face externe. 


La présente Note a pour objet de donner les résultats expérimentaux 
d’une étude analogue effectuée sur des échantillons pulvérulents de 
tungstène « de grande réactivité obtenu en réduisant le trioxyde « Merck » 
(surface massique : 7,8 m°.g”‘). La surface massique de ces nouveaux 
échantillons dépend de leurs conditions d’obtention (*); si l’on effectue 
la réduction à 720°C sous une pression d'hydrogène sec de 20 torr, cette 
surface est de 12,5 m°.g#"‘; en supposant négligeable la porosité intra- 
granulaire du métal réduit (*), on calcule une valeur du diamètre moyen 
des particules de l’ordre de 0,02 pH. 

Pour rendre correcte l’analyse cinétique, il est nécessaire que les carac- 
téristiques de ces échantillons métalliques soient rigoureusement identiques 
dans une série d’expériences; cette condition est réalisée en opérant selon 
le protocole expérimental suivant : un échantillon de 8 mg environ d’an- 
hydride tungstique est disposé sur un plateau de quartz de 4cm° de 
surface et pesé à l’intérieur même de la thermobalance enregistreuse 
à hélice de quartz; après chauffage sous un vide meilleur que 5.107* torr, 
on procède à la réduction complète dans les conditions ci-dessus définies; 
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l'échantillon est alors placé sous vide et la température ramenée à la valeur 


choisie pour l'oxydation; à ce moment on établit le courant d'oxygène 
en réglant la microfuite d'entrée de ce gaz. 


RésuLTaTs. — 1° Il semble d’autant plus facile de trouver un domaine 
expérimental où l’on observe le régime sigmoïde pur, que la phase métal- 
lique est plus finement divisée (fig. 1); ainsi, à partir des échantillons 
dont les caractéristiques sont définies plus haut, on obtient, dès 5.10 * torr 
et 350°C des courbes s’infléchissant à l’avancement nrV1,5 (n compté 


120 240 360 480 





0 420 240 360 480 600 temps mn 


Fig. I. 


en atomes-grammes d'oxygène fixés par atome-gramme de tungstène). 
Ce résultat paraît logique si l’on considère qu’en augmentant le rapport 
de la surface à la masse de l’échantillon métallique, on rend d’autant plus 
aisée la mise en évidence, par une technique pondérale, de la croissance 
et de la multiplication des germes de la phase oxydée. 


20 On observe, comme dans le cas des échantillons de tungstène moins 
divisés, que les germes d’oxyde se développent initialement sous forme 
de fines aiguilles suivant une direction perpendiculaire à la surface du 
métal (*). 

_ 30 La valeur de l’énergie d’activation correspondant à ce régime sigmoïde 
(par exemple à une pression P,=3,3.10 * torr) s'établit autour de 
17 kcal.mole-* (fig. 2); elle est du même ordre de grandeur que celle 
trouvée dans le cas des particules de taille micronique bien que corres- 
pondant à un domaine de température déplacé vers les faibles valeurs 


386 — Série C CG. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (23 janvier 1967). 





(350-5500); on note toutefois que cette grandeur est maximale au début 
de la réaction dans le cas des échantillons finement réduits alors qu’elle 
est minimale dans le cas des échantillons formés de grains microniques. 

4° La loi liant la vitesse à la pression V — Cte f(n, T) P5, est suivie 
entre 5.10 * et 5.10 “torr. La valeur de l’exposant p(prvo,6 à une 
température de 470°C) varie peu avec l’avancement (fig. 2); elle est voisine 
de celle qu’on observe dans le cas des échantillons moins finement divisés. 


59 Par adsorption de krypton à 77°,3 K suivant une méthode expéri- 
mentale décrite précédemment (?), nous avons mesuré, in situ, l’évolution 
de la surface B.E.T. de la poudre au cours de son oxydation. La figure 3 
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Fig. 2. 


montre que cette surface évolue peu; ce résultat surprenant traduit que 
les cristaux d’oxyde qui se développent sous forme d’aiguilles ne sont pas 
poreux intrinsèquement; la diminution de surface des particules métal- 
liques est sensiblement compensée par l’augmentation de surface due 
à la pousse de l’oxyde. On remarque d’autre part que la taille des cristallites 
mesurée par microscopie est du même ordre de grandeur que celle qu’on 
obtient à partir de leur surface massique. 


En conclusion, ces expériences démontrent qu’il est facile de mettre 
en évidence la pousse des germes d’oxyde réglée par la chimisorption du 
gaz oxydant, si l’on s’adresse à un échantillon de tungstène pulvérulent 
de grande réactivité qui vient d’être produit et et la surface est exempte 
de traces d'oxyde. 

Si l’on compare les résultats de cette étude à ceux que nous avions 
obtenus précédemment à partir d’un échantillon de tungstène de taille 
micronique conservé longuement en contact avec l’air à la température 
ambiante et non traité par l’hydrogène avant son oxydation, on peut en 
déduire les remarques suivantes : tout d’abord, plutôt que la qualité de la 
surface métallique c’est l’importance de l’aire superficielle des métaux 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (23 janvier 1967). Série C — 387 





fraîchement réduits qui permet de rendre plus visible la pousse des cristaux 
d'oxyde. | 

Les facteurs sur lesquels on peut agir pour analyser les phénomènes 
réglant la croissance des germes d’oxyde, seraient alors la pression, la 
température et le diamètre des particules ou plus exactement le rapport 
surface/masse de l’échantillon dans la limite où l’écoulement de l'oxygène 
n’est pas perturbateur. L'augmentation considérable de ce rapport, 
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obtenue en utilisant un solide finement divisé, permet d’observer la consom- 
mation complète du métal pour alimenter les germes d’oxyde et permettre 
leur croissance individuelle, dans des conditions qui correspondraient, 
sur une face compacte d’aire réduite, à un stade très limité au début de 
la transformation; nous poursuivons actuellement ces études en utilisant 
d’une part des poudres de tungstène « plus fines, d’autre part des poudres 
de BWO. préparées par réduction à faible température (°). 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 

() L. C. Durour et P. Durour, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 409. 
(@) L. C. Durour, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2074. 

(5) B. KoPELMAN et C. C. GREGG, À. I. M. M. E. Trans., 5, 1949, p. 180. 
() P. Durour et L. C. Durour (à paraître). 

(6) L. C. Durour, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2107. 


(Laboraloire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C.N.R.S., 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques nouvelles phases du système cadmium- 
vanadium-oxygène. Note de MM. Jean Gary et JEAN-CLaune BouLoux, 
présentée par M. Paul Pascal. 


L’action du cadmium sur l’anhydride vanadique à 65o°C donne naissance à des 
phases inédites de type intersticiel, dont les domaines d’existence ont été précisés : 
Cdz Vo O5 à (0 << x Z 0,02), solution solide d’ions cadmium dans V2O5:; Cdz VrO: 8 
(0,17 < x < 0,25), de symétrie monoclinique, isotype des phases Mz V:0:B, dans 
lesquelles l’élément inséré M était monovalent: Cd: VsO1: ee <z<1,43), 
premier exemple de « bronze oxygéné », dans lequel le degré d’oxydation moyen du 
Vanadium est inférieur à 4; Cdi; VO: (0,015 Æ y Æ 0,05), qui peut être considéré 
comme dérivant d’un RAPOVAR=QRLe hypothétique Cd VO; par déficit en cadmium. 
Un vanadate inédit Cd (VO:): a également été mis en évidence. 


Des études antérieures nous avaient permis de mettre en évidence de 
nombreuses séries de « bronzes oxygénés » de vanadium de formule 
M V0; (M — Li, Na, K, Cu, Ag) résultant de l'insertion d’ions mono- 
valents M* dans des réseaux de composition (V,0;), (P. Hagenmuller, 
J. Galy, M. Pouchard et A: Casalot) (*). Pour tous les éléments M considérés 
il existait des phases «, solutions solides d’insertion dans V:0;, et des 
phases 5 monocliniques comportant une structure à « tunnels » déterminée 
par À. D. Wadsley (*); lorsque x.était suffisamment élevé, les phases 
M: V:0; obtenues différaient selon la nature de M. : 

L’étude des systèmes magnésium-vanadium-oxygène et zinc-vanadium- 
oxygène n'avait permis de caractériser, en dehors de phase M;V:0; « de 
domaine d’homogénéité très restreint, qu’une seule phase homologue, 
Zn: V:0,€, de domaine d’existence d’ailleurs peu étendu et à fusion non 
congruente. Ces deux systèmes comportaient par contre des phases 
Mu, (Va03)2 (M = Mg, Zn), dont le domaine d’existence et les caractères 
cristallographiques ont été précisés [(*), (*)]. 

Les systèmes nickel-vanadium-oxygène et cobalt-vanadium-oxygène 
possèdent des diagrammes d’équilibre similaires à celui du magnésium; 
il n'existe, en dehors des phases de type «, aucune famille de composition 
M: V:0; (). | 

La comparaison des divers rayons ioniques des éléments d'insertion 
divalents montre que l'élément le plus favorable à la formation de 
phases M, V:0, est le zinc, dont le rayon ionique est le plus élevé et dont 
le caractère polarisant est le moins marqué. Nous étions donc tentés 
d’insérer dans une maille (V,O;), des ions M°* de rayon supérieur à celui 
de Zn°*. Nous avons choisi le cadmium. | 


La réaction utilisée est l’action du cadmium métallique à 65o°C sur V:0; 
en tube de vycor scellé sous vide, suivie d’une trempe. 
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TABLEAU I. 
Cdi,50 Ve Ou. Cdo,s5 VO3. | 
I 
a (4) L d (4) Le 
US D 28 D Tasse siens ed 25 
O8 issues rise: 18 As 18e roses 20 
A Dress mesiecectes 17 Driver 39 
dde espere: 13 2,000: sv cer es 14 
BAD s resorts 35 D 0DIS asian: 93 
2,000 suisses ues 100 2037 eani voeu 100 
2,850 msevrerensesnee 10 2, 0er 95 
DB: rsssosdess 18 D JD sise oder: 16 
2 DD ar rrtrerr sers 15 2,00 dioeeresuse 30 
D 00 ecdorrdeusse 10 2,020 52 
2,307 overvssvevecse II Ds resserre sestiee 20 
DO sde 10 Os rss ésresnemeues 40 
1010 idee rh 10 70e sedesese 32 
SAS mener dns tous 18 1,782: ss de 14 
L Odlis rss iecess 13 10922: uassssenes 18 
É 720 ssl ee dues 10 TB es eus 15 


L’analyse radiocristallographique montre que la nature des phases 
obtenues dépend du rapport moléculaire æ— Cd/V:0;. Les résultats 
sont illustrés par la figure 1 : | 

1° 0o<æ-<0,02 : une phase orthorhombique Cd; V:0;,«, solution 
solide d’ions cadmium dans la maille de V:0;, isotype des variétés « 
précédentes. 

2° 0,02<æ<0,17 : la phase limite Cdis,o2 VrO3 coexiste avec une 
phase nouvelle Cd, V,0, 6. 

39 0,19-<x-<0,25 : la phase 8 est pure. Elle est isotype des phases f 
monocliniques relatives aux éléments I, IA ou IB. 


. Par isotypie nous avons pu indexer le spectre X de la phase Cds, 17 VaOs B 
dans le système monoclinique; les paramètres sont : à — 9,99 + 0,02 À, 
b— 3,60 +o,or À, c—15,21+ 0,03 À, B— 1009 15/+ 20 et le groupe 
spatial À 2/m; la densité mesurée (d — 3,83) est en bon accord avec la 
densité calculée (d;— 3,88) pour six motifs Cds,43 V0; par maille. Le point 
de fusion de la phase Cd, V,0; 8 est voisin de 7200C. 

Notre hypothèse de départ, selon laquelle un élément d'insertion de 
degré d’oxydation 2 donne d’autant plus facilement des phases M, V:0; 
que son rayon ionique est plus grand, semble donc se vérifier. 

4° 0,25 < x < 0,50 : nous obtenons un domaine triphasé, où coexistent 
la phase limite Cdo,a5s VaO: 6, l’oxyde VO: et un métavanadate inédit 
Cd(VO;): cristallisant dans sa variété allotropique haute température. 

50 0,50 < x < 0,66 : VO: et Cd(VO;): sont en équilibre avec le pyro- 
vanadate Cd; V:0; étudié par H. Schwarz (°). 

69 0,66 < x < 0,81 : une phase nouvelle Z coexiste avec VO: et Cd: V:0.. 
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70 0,81-x-0,86 : Cd: Va0; est en équilibre avec la seule phase Z, 
propriété qui implique pour celle-ci l’existence d’un domaine d’homo- 
généité. 

80 0,86<æ<1,04 : un domaine triphasé comportant Cd. V,:0;, la 
phase Z et une nouvelle phase Y. 

oO 1,04-<x1,07 : la phase Z de composition supérieure coexiste 
avec la phase Ÿ, qui possède donc également un domaine d’homogénéité. 

109 1,07 <xZ<1,48 : à côté des phases Ÿ et Z limites apparaît une 
phase Cd V,O, de type spinelle. | 

110 1,48 <<æx<2 : Cd V,0, et Ÿ limite coexistent avec l’oxyde CdO. 





_ La nature des phases Z et Y a fait l’objet d’une étude approfondie. 


La phase Z s’obtient pure par action du cadmium à 6500C sur l’oxyde 
V:O:s. Le domaine d’existence correspond à 1,22-<z-C1,43. Les raies 
principales du spectre X de Cd;,30 VeO13 sont données au tableau 1. 

La phase Cd.:V:0:: est le premier exemple de « bronze oxygéné » de 
vanadium, dans lequel le vanadium comporte un degré d’oxydation moyen 
compris entre 4 et 3. Ce résultat a été vérifié par analyse chimique. 
Cd:VsO:: se décompose dès 8500C avec départ de cadmium métallique 
et formation de pyrovanadate et de VO: : 


| 7 
3 Cd; V:Ois — Cds Vs O7 + 16 VO; + (3z — 2) Cd. 


La phase YŸ, caractérisée par un spectre de diffraction X original 
(tableau I : raies principales), s'obtient pure par action du cadmium 
métallique sur le métavanadate Cd(VO.):. Elle peut sans doute être 
considérée comme un hypovanadate hypothétique Cd VO, déficitaire en 
cadmium de formule Cd;_, VO;, car son domaine d’existence, peu important, 
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correspond à : 0,015-<y-<0,05. Par chauffage en atmosphère inerte Cd;_, VO; 
se dégrade dès 800°C en donnant naissance dans un premier stade au 
pyrovanadate et à la phase limite Cdi ,43 Vs Os : 


Pa 
16Cdir VOs —+ bCd: V:0:+ Cdi,ss Va Ois + (4,57 — 16y) Cd 


Cd, VeOus se décompose à son tour à 8500C. 

Nous n’avons pu obtenir d’hypovanadate de cadmium ni par réduction 
de V:0;, de VsO:: ou d’un vanadate par le cadmium métallique, ni par 
action de CdO sur VO;, toutes ces réactions entraînant une dismutation 
au moins partielle du vanadium 4 + en vanadium 5 + et 3 + (”). 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 

(?) P. HAGENMULLER, J. GALY, M. Poucxarp et A. CaAsALoT, Mat. Res. Bull., 1, 1966, 
p. 45. 

(@) A. D. WapsLey, Acta Cryst., 8, 1955, p. 695. 

(5) J. Gay et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1778. 
. (*) J. Gay et M. Poucxarp, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(5) P. HAGENMULLER, J. GALY, M. PoucxaARp et A. CAsALOT, Mat. Res. Bull., 2, 1966, 
p. 45. 
* (6) H. von Scuxwarz, Z. anorg. allgem. Chem., 334, 1965, p. 261. 

(7) La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidé matériellement pour 
. ce travail. 

(Service de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux associé au C. N.R. S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence des carbonitrures de silicium. Note (*) 
de M. Micuez Brccy et Mme Françoise Cocomseau, présentée par M. Paul 
Pascal. 


La nitruration de mélanges silicium-graphite par l’azote au-dessous de r15o0°C 
conduit à la formation du nitrure $-Si N; et du carbure 8-SiC. Les carbonitrures 
de silicium de composition Si:C:N ou Si C:N, signalés autrefois, n’existent pas. 


L'existence d’un carbonitrure de silicium a été annoncée pour la pre- 
mière fois, en 1879, par Schutzenberger et Colson (‘) qui chauffaient 
« au rouge-blanc du silicium cristallisé en contact avec du carbone dans 
un courant d’azote »; ils obtenaient un composé de couleur verte Si: C: N. 
Weiss et Engelhardt (*), en 1910, confirment la. formation d’un carbo- 
nitrure dans ces conditions mais lui attribuent la formule Si; C; N. Depuis 
cette époque, on ne trouve aucune donnée relative à la réaction du système 
azote-silicium-carbone bien que l'attention se soit récemment portée sur 
les matériaux réfractaires à base de nitrure de silicium et de carbo- 
rundum (*). Nous avons repris l’étude de la nitruration du silicium en 
présence de carbone dans le but de rechercher l’existence de cette classe 
de carbonitrures mentionnée dans les traités généraux sur la foi des deux 
travaux anciens précités. 


TABLEAU I. 


Influence de la composition du système Si-C 
sur la limite d'absorption de l'azote à 1420°C. 





Composition initiale. 

Rapport 

Silicium Azote absorbé atomique 
(mmoles). Si/ C. (mmoles). NJSi. 
24,90 1/6 3,64 0,292 
24 , 86 1/3 _ 3,78 0,304 
24,84  x/2 3,30 0,266 
24,85 I 4,00 0,322 
24,89 2 5,74 0,461 
24,75 3 5,97 0,482 


Notre expérimentation a porté sur la nitruration par l’azote, sous pres- 
sion atmosphérique, de quantités connues de silicium et de graphite en 
poudre. La réaction est effectuée dans une enceinte étanche dont un étalon- 
nage. préalable permet de suivre par voie tensiométrique le volume d’azote 
absorbé en fonction du temps en régime isotherme ou variable de tem- 
pératures. 

L’absorption de l’azote par le mélange silicium-carbone, qui débute 
vers 12800C, ne devient sensible qu’aux températures supérieures à 14150C, 
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pour lesquelles le silicium est liquide. Nous l’avons étudiée dans l’inter- 
valle 1420-1500 à partir de mélanges équiatomiques Si/C = 1 (fig. 1). 
Nous avons ensuite examiné l'influence de la composition initiale en 
température constante de 1420°. Dans tous nos essais, la température de 
réglage est obtenue en montée linéaire de 300o°/h et maintenue pendant 4 h 
jusqu’à l’équilibre effectif de pression. 

L'évolution chronométrique de la réaction montre que la quantité 
d’azote fixé diminue linéairement quand la température augmente, les 


Azote absorbe o 
14420 C 
(M) a 1450°C 
0,3 A 


BE 


02 
f 
nl 
F 
| 

0,1 

_. heures 
0 3 ; : 
Fig. 1. — Évolution chronométrique de l’absorption de l’azote 


par le système silicium-carbone (Si/C = 1). 
rapports atomiques N/Si obtenus à 1420 et 1500 passant respectivement 
de 0,322 à 0,261. De tels chiffres doivent être rapprochés de la compo- 
sition Si;,C;N établie par Weiss et Engelhardt. On constate en outre que 
la limite d'absorption à 1420° s’accroît avec la teneur en silicium initial 
comme le montrent les résultats du tableau I. Il semblerait même à pre- 
mière vue qu'on tende vers la limite N/Si — 1/2 impliquée par le carbo- 
nitrure Si: CN de Schutzenberger et Colson. 

Les diagrammes de poudre (CuK,) montrent toutefois que les produits 
de nitruration correspondent à un système hétérogène comprenant, dans 
tous les cas, du silicium et du graphite en excès en plus des variétés allo- 
tropiques 5 du carbure SiC et du nitrure Si; N,. Il faut donc admettre 
qu'il n’y a pas formation d’une phase cristalline imputable à un carbo- 
nitrure de silicium. 

L'existence d’un composé ternaire mal organisé et amorphe aux rayons X 
n'étant pas exclue, nous avons procédé à l’analyse chimique des consti- 
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tuants des mélanges. Nous avons ainsi montré, après élimination quanti- 
tative du silicium et du carbone en excès, que tout l’azote fixé est engagé 
sous forme de nitrure Si; N, et que tout le carbone lié se retrouve à l’état 
de SiC. La figure 2, où sont consignés nos résultats, indique la composition 
pondérale des produits de nitruration en fonction de la température pour 
un rapport atomique Si/C = 1. 


Co sition 
Donderale (4) 





A:%Si C DSIQN,. O:XClibre  x:%Si libre 


Fig. 2. 


Il nous faut conclure, en définitive, que les carbonitrures de silicium 
annoncés autrefois correspondaient en fait à des mélanges de carbure et 
de nitrure de silicium en proportion variable selon les conditions opéra- 
toires. Précisons enfin que la formation de la seule phase azotée B-Si, N, 
s’explique par le jeu d’une réaction inédite que nous avons mise en évidence 
entre le nitrure et le carbone; ce dernier agit préférentiellement sur la variété 
allotropique « selon le schéma 


SisN+3C — 3SiC+2N:. 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 

(*) P. SCHUTZENBERGER et A. Cozson, Comptes rendus, 92, 1881, p. 1508. 

G) L. Weiss et T. ENGELHARDT, Z. anorg. allgem. Chem., 65, 1910, p. 38. 

() IL Karnarspn, I. DEGTIAREVA et V. KIKHGENKo, Ogneupory, 25, 1960, p. 175; 
N. VoRoNIN, N. KRASOTKINA et U. SMIRNOVA, 1bid., 25, 1960, p. 329; N. VoRoNIN et 
N. KRASOTKINA, Ibid., 27, 1962, p. 463. 

‘(Laboratoire de Chimie minérale, C. S. U., 
2, rue de Genève, Limoges, Haute-Vienne.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur une famille de composés Cal:S, formés par les 
éléments des terres rares depuis l’holmium jusqu’au lutécium. Note (*) de 
Mme MapeLcene PATRIE et M. JEAN FLauauT, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


j 


Étude cristallographique des composés CaL.S; (L — Ho à Lu et Y), dimorphes; 
la forme stable à basse température est orthorhombique type Yb: $s ; la forme 
stable à haute température est orthorhombique type MnY:S: SA pour CaHo:S,; 
cubique type Th: P;). Existence de domaines d’homogénéité dans les régions riches 
en sulfures de terres rares. : 


Le sulfure de calcium CaS se combine aux sulfures de terres rares L;S; 
en donnant des composés de formule générale CaL;S,. Dans une Note 
précédente (*), nous avons décrit le composé Ca Y,S, sous ses formes de 
basse et de haute température, mais sans identifier la structure de cette 
dernière; ces mêmes formes ont été retrouvées depuis, chez tous les 
composés CaL,5,, lorsque L = Er à Lu. La forme stable à basse tempéra- 
ture (A”) est orthorhombique, de type Yb:S, (*). La forme stable à haute 
température (À) est orthorhombique du type MnY,S, (*). 


Le composé CaHo,S, possède à basse température la même forme ortho- 
rhombique A” type Yb:S, que les sulfures précédents, mais sa forme 
de haute température est cubique du type Th,P,. Cela est en accord avec 
le fait que les composés CaL,S, des éléments légers des terres rares 
(jusqu’au Dy) sont de type Th,P,, et que Ca Ho:S, établit la transition 
entre les deux groupes structuraux (tableau T). 


. Le passage d’une phase à l’autre est réversible; il s’effectue très lente- 
ment, ce qui permet d'isoler la forme de haute température par trempe, 
mais par contre, rend difficile la détermination exacte de la température 
de transformation. Celle-ci paraît se situer entre 1100 et 12000C pour les 
transformations À = A’, et vers go0o°C pour la transformation T = A’ 


de CaHo:S,. 


Les formes À et A” d’un même composé ont des mailles de dimensions 
voisines (tableau IT). Les paramètres a et b des composés du type A ont 
des grandeurs très proches les unes des autres (rapport b/a voisin de r,o10). 
En passant à la forme A’, le paramètre a diminue tandis que le para- 
mètre b augmente (rapport b/a voisin de 1,025) et le volume moléculaire 
reste pratiquement constant. 


Les diffractogrammes des deux variétés d’un même composé présentent 
une grande analogie, les raies les plus fortes ayant les mêmes indices 
et les différences d'intensité ne portant généralement que sur les raies 
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TABLEAU IL 


Types cristallins rencontrés dans les systèmes L:S:-Ca S. 


U) 
[a 
— 
Ù 
O 


Cas 


om 
un) 

OL 
=] 


Il 


Dy LT NN 


Ho Er qe 7 
Er ZA NN 
Im MA D 
Yb CZ EN 
Lu CCE SN 





1400 ” 
1200 ° 
1000 ° 
800 ° 









LT 
À 


En noir : solutions solides type Th: P4. 
Hachures obliques : solutions solides type MnY: S:. 
Hachures verticales : solutions solides type NaCl, ou cubiques avec surstructure de celle-ci. 


Hachures horizontales : solutions solides rhomboédriques, provenant de la déformation 
des précédentes, avec diminution progressive de l’angle « du rhomboëdre depuis 
la valeur 60° caractéristique du cube. 

— Ces données se rapportent à la température de 1300°C pour les quatre premiers 
systèmes, et à la température de 12002C pour les systèmes suivants. Dans le cas du système 
Y: S3-Ca S, l’étude a été faite de 800 à 13500C. 

— Les astérisques indiquent l’existence d’une autre forme cristalline, de type Yb:S:, 
à plus basse température. | 

? : non étudiés. 
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TABLEAU II. 


Valeurs des paramètres et des densités des composés CaL:S:. 


Formes de basse température : A’. Formes de haute température : A. 
oo om, qe 
a(A). b(A).  c(A). d(g/em'). a(i). b (A). c(A). d(g/em:). 
Ca YaSs. oo... 12,98 13,11 3,88 3,48 12,90 13,17 3,87 3,50 
CaHo:Ss,....... 12,90 13,04 3,86 5,10  ........ Th: P:....... _ 
CaEr:Ss........ 12,87 13,01 3,85 5,18 12,77 13,09 3,84 5,20 


CaTm:Ss....... 12,85 12,98 3,84 5,25 12,72 13,05 3,84 5,27 
Ca Yha Ss. 0060. 12,82 12,95 3,83 5,37 12,69 13,01 3,83 5,40 
CaLu Si... 12,82 12,95 3,83 5,41 12,69 13,01 3,83 5,44 


faibles. Cependant les groupes spatiaux sont différents : Bbnm pour le 
type Mn Ÿ,S, et P nma pour le type Yb,S, (Laruelle et Chevalier) et les 
conditions d'extinction sont plus nombreuses pour le premier. 


Les composés Cal,S,, sous leurs deux formes, donnent naissance à des 
solutions solides plus ou moins étendues par addition des sulfures L,S:. 
Le phénomène est particulièrement appréciable pour le sulfure d’ytterbium 
et tend à disparaître au fur et à mesure qu’on se rapproche de l’holmium. 


Nous rappellerons que les variétés de haute et de basse température 
du composé Ca Y,S, ne conduisent pas à de telles solutions solides (‘). 


Les solutions solides du type A’ (basse température) se manifestent 
par une notable variation des paramètres cristallins. D’après la courbe 
de variation des paramètres en fonction de la composition, nous avons 
déterminé que le domaine d’homogénéité existant entre Yb,S; et la 
variété de basse température de Ca Yb,S, se situe entre cette dernière 
composition (nr — 0,67) et la composition nr — 0,80 [n désignant le 
rapport atomes de Yb/{atomes de Yb + atomes de Ca)]. La maille s’est 
contractée légèrement et le rapport des paramètres a et b est alors prati- 
quement égal à r. 


Des conclusions analogues ont été obtenues dans le système Er:S;- 
CaEr:S,. L’étendue du domaine d’homogénéité est ici un peu plus 
restreinte, car le produit de composition n — 0,80 montre la présence 
de quelques raies de Er:S.,. La solution solide observée dans le système 
Ho:S,-CaHo,S,, ne se situe plus qu’au voisinage du composé CaHo;S,, 
les compositions situées au-delà de n — 0,73 étant des mélanges. 


Dans le cas des systèmes formés par la variété de haute température 
des CaL:5S,, nous n'avons pas constaté de variations notables des para- 
mètres, et seule l’homogénéité de la phase dans un domaine étendu de 
. compositions établit l’hexistence de la solution solide. Ainsi, dans le système 
Yb:5:-CaYhb:S,, des produits de compositions assez pauvres en CaS 
(n — 0,89) présentent encore des clichés de rayons X où toutes les raies 
n’appartiennent qu’à la phase Yb,S.. 
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L’addition du sulfure Ho:S; à la forme de haute température de 
CaHo;S, conduit à la formation d’une solution solide cubique du 
type Th,P,, le paramètre décroissant régulièrement de la valeur a — 8,363 À 
pour n — 0,667 jusqu’à la valeur a — 8,316 À pour n — 0,80, limite du | 
domaine d’homogénéité. | 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 

() J. FLAHAUT, L. DOMANGE et M. PATRIE, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 105. 

() J. FLAHAUT, L. DOMANGE, M. PATRIE et M. GuirrrARD, Comptes rendus, 251, 1960, 
P. 1517. 

@) M. PATRIE et R. CHEVALIER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1061. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, Paris, 6€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de C:H;,O0CH;:MgCI sur les cétones 
«-éthyléniques; cas de l’oxyde de mésityle et de la méthyl-vinyl cétone. 
Note (*) de MM. Mancez DE Borron et Henri Normanr, Membre de 
l’Académie. | | 


La condensation du magnésien C: H; OCH2 Mg Cl, réalisée pour la première fois 
sur une cétone éthylénique, l’isophorone, a été généralisée, avec succès, à deux 
rie cétones z-insaturées polymérisables : l’oxyde de mésityle et la méthyl-vinyl 
cétone. 

À la condition de prendre certaines précautions opératoires pour limiter les 
effets secondaires (isomérisation, polymérisation et énolisation), la réaction de 
C2 H5 OCH: M£Cl sur les cétones saturées semble donc pouvoir être étendue aux 
cétones a-éthyléniques. 


Le principe des réactions, déjà exposé dans nos précédentes publi- 
cations (‘), est le suivant : | | 
OH 
CH; OCIL Mg C1 


| 
R:C—CI—C—0 +. R,C—CH—C—CH 01, 
| | 


CH, CH; 
a b 


O 
M R.C—CH—CH—C 
N: 





CH; 


€ 
I R—CIL; I R—H. 


Deux constatations générales se dégagent de nos expériences sur les 
cétones éthyléniques : | 

1° Contrairement au cas des cétones saturées, il est toujours nécessaire 
d'opérer en deux stades : 

— préparation du magnésien de l’oxyde d’éthyle et de chlorométhyle; 

— addition de la cétone éthylénique à ce magnésien. - 

En effet, comme précédemment avec l’isophorone [(‘‘), (?)], la réac- 
tion magnésienne effectuée en un seul stade (par addition simultanée, 
dans le tétrahydrofuranne ou dans un mélange d’éther et de tétrahydro- 
furanne, de la cétone et de l’éther «-chloré) donne de mauvais résultats : 

avec l’oxyde de mésityle, les rendements en monoéther de glycol sont 
faibles et le pourcentage en poids de produit résiduel très élevé (76 %); 
avec la méthyl-vinyl cétone, la réaction sur le carbonyle est incomplète 
et montre également la participation du groupe vinyle. 

20 Les conditions opératoires optimales ne peuvent être généralisées 
aux diverses cétones éthyléniques aussi simplement que dans le cas des 
cétones saturées. Ainsi, celles mises au point avec l’isophorone ne 
s'appliquent pas à l’oxyde de mésityle ou à la méthyl-vinyl cétone, ni 


400 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (23 janvier 1967). 





pour la condensation magnésienne (moins bons résultats ici en réduisant 
sa proportion de THF), ni pour la réaction de désalcoylation (laquelle, 
à 209, se produit sans élévation de température avec le monoéther de 
glycol de l’isophorone, avec élévation de température avec (I b) et au 
contraire ne s’amorce pas avec (II b). 


1. L'oxyde de mésityle (1 a) présentait les constantes : É,, 34,5-350; 
n5 1,4425; dy 0,860. | 
Spectre dans l’infrarouge : bande harmonique 2%, à 3 370 cm *, 
conforme à la littérature (**)}, épaulement ven. à 3 040 cmt, bandes 
intenses  Vc-0 couru à 1085-1688 cmt, Vo-c conugué à 1019-1618 cm *, 
den à 1442-1445 emt, don à 1375 et 1358cm ' (gem-diméthyle), 


. Y-cn- à 818-820 cm‘ | peut-être également attribuable à la déformation 


NC 


de squelette du groupement 7 (CH:}2, comme le seraient les deux bandes 


intenses à 1215 et 1160.em"* | 


H 
Par ailleurs, l’isomère (l'a) ")C—CH;—C=0, mis en évidence en 
CH,7 | 


CH: 

faible proportion par chromatographie en phase vapeur [5 % environ 
— en accord avec la littérature (*) —] est caractérisé ici de la façon 
suivante : épaulement ven à 3o7ocm ', épaulement  Vc_o non conugué 
à 1720 cm ‘, bande faible vec son conugué à 1658-1660 cm‘ et bande faible 
Y=cn, à 895-898 cm *. | 

Ces différentes fréquences sont en accord avec celles qu’indique la litté- 
rature (°°) pour la méthyl-4 pentène-3 one-2 [composé 1 a] et (°°) 


pour la méthyl-4 pentène-4 one-2 [composé [’ a]. 


La préparation du magnésien de l’oxyde d’éthyle et de chloro- 
méthyle [(‘‘), (5)] est conduite à —100 dans le THF, ainsi que l’addition 
de la cétone à ce magnésien. 

Le monoéther de glycol I b est obtenu avec un rendement de 66 
il a une odeur rappelant celle du limonène. Ses constantes sont les sui- 
vantes : Éo,: 43-449,5; n5 1,4411; da 0,867. 

Analyse : CoHisO2, calculé %, C 68,31; H 11,47; trouvé %, C 68,27; 
H 11,66. | 

Infrarouge : bandes vonume à 39565m* et vVonns à 3 460 cm, 
épaulement v_en_ à 3 040 em‘, bande intense Vc_c non comugué à 1665 cm *. 
La bande ôucn, et les bandes Ô,cn, restent à la même position (ces 
dernières sont cependant beaucoup moins séparées que dans le spectre 
du produit de départ, la bande à 1358 cm‘ figurant seulement sous 
forme d’épaulement), mais il apparaît une bande attribuable à la 


, e s N . Q « : _—] 
déformation du CH, en « de l'oxygène : dem, 1-cu-0 à 1405-1410 cm, 
et une bande intense v,c_o_c à 1110 em *. 
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Le produit étant exempt de toute trace de cétone, l’absence de carbo- 
nyle ne permet plus de comparer les intensités relatives de bandes vec conjugué 
et Vc=c non conjugué €t 11 n’est plus possible d’évaluer ainsi le taux d’isomère T’b 

aN 7 OH ÿ | : “à 
JC—CH;—CCH; OC: H; provenant de (l’a) présent en faible quantité 
.CH,/ NCE, 
dans la cétone de départ. 

On peut cependant remarquer que l’épaulement ven, à 3070cm * a 
presque totalement disparu, alors qu’on le retrouve encore dans les frac- 
tions de têtes de distillation contenant des traces de cétone au départ. 

On constate en outre un début de désalcoylation, en particulier dans 
ces fractions de têtes : fine bande Vc_x arényaique à 2 710 CM *. 

Dans les fractions de queues de distillation réapparaissent les bandes 
caractéristiques d’un carbonyle (d’abord seulement vc_6 on conjugué» PUIS 
ensuite également Vc_o comusués ACCOMmpagné d’une bande vc_c conjagué)- 


—1 


À température ambiante, l’addition au monoéther de glycol I b de 1,5 
de son poids d’acide formique à 98 % provoque une déshydratation qui 
conduit à l’éther énolique (‘*‘). Cette addition s’accompagne de l’appa- 
rition d’une coloration fugace rouge vif, qui devient ensuite orange, et 
d’une élévation de température de l’ordre de 150 pour 1/20® de mole de (I b). 
‘ Après une agitation d’une dizaine de minutes à la température atteinte (350), 
l’éther d’énol formé est hydrolysé par dilution à l’eau de la phase orga- 
nique. On obtient avec un rendement de 52 % un liquide incolore d’odeur 
florale agréable — qualifiée en parfumerie : « odeur puissante avec note 
de verdure orientée jacinthe » — qui est l’aldéhyde 1 c ou diméthyl-2 .4 
pentène-3 al. 

Mais la spectrographie dans lnfarouse montre que, si ce composé 
est prédominant, le produit de la réaction contient également des quan- 
tités plus réduites de deux autres isomères aldéhydiques : le diméthyl-2.4 
pentène-2 al (1” c) (l’isomérisation partielle en aldéhyde conjugué ayant 
été favorisée par la désalcoylation en milieu acide) et le diméthyl- 2.4 
pentène-4 al ([’ c) ou méthylène-4 méthyl-2 pentanal. 


CIE /9 CII SN /9 CH; NS 70 
C—CII— CIC C—CIH,—CH—C CII—CH—C—C 

4 NI CH \H cu” Nüt 
CIl; CI; CH; 


Ic | l'e le 


Blanchard et Büchi (*) ont également obtenu, par pyrolyse de l’ester 
glycidique formé à partir de l’oxyde de mésityle, un mélange de ces trois 
isomères aldéhydiques, mais avec une proportion très supérieure de la 
forme conjuguée [”c. 

Antérieurement, Heiïlbron (*) indiquait déjà, par pyrolyse d’un acide 
glycidique, la formation d’un mélange des isomères I c et I” c. 
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Le produit que nous obtenons présente les constantes : Éo 48-519; 
LS 1,4470. | | 

Analyse : C;:H;:20, calculé #, C 74,95; H 10,78; trouvé %, C 75,22; 
H 10,94. | 

Infrarouge :.l’épaulement ver, à 3 070 cm *, existant dans le spectre 
de la cétone .de départ et qui avait presque totalement disparu dans celui 
de l’éther de glycol, est devenu une bande fine et nette à 3 075 cm” qui. 
devrait caractériser l’isomère Î’c; épaulement ver à 3030 cm'*, 
pouvant caractériser (Ic) et ([”c), bande intense Ve_y araébyéme à 2700 CM”, 
bande intense Ve_9 non comugus à 1725 CM * [(Ic) et ([’ c)], mais présence 
d’une bande moins intense Ve_6 comugns à 1685 cm * (I”c), bande 
faible vec non conjugué à 1660 cm: [(Te) et (T’c)] et, contrairement au 
rapport des intensités relatives des deux bandes vs, bande relativement 
plus forte Vc_o conjugue à 1625 cm * ([”c). Ainsi que dans le spectre de 
l’éther de glycol, les deux bandes à 890 et 825 cm‘ semblent trop intenses 
pour être attribuées uniquement aux déformations respectives Y_cn, 
et Y-cn 

Ces diverses fédness sont également celles que mentionne la litté- 
rature (*). | - 

Ultraviolet : Aux 2 270 À (éthanol), € — 5 200. 

Comme le monoéther de glycol, l’aldéhyde reste liquide à basse tempé- 
_rature; conservé à —350 sous azote pendant un mois, son spectre dans 

l’infrarouge montre néanmoins l’apparition d’une bande von et la dimi- 

nution des bandes v_n et vo aldéhydiques (celui de l’éther de glycol 
reste sans altération apparente) et l’on observe une forte élévation de 
l'indice de réfraction (lequel est inchangé pour l’éther de glycol). 
_ Dinitro-2.4 phénylhydrazone : jaune clair, puis orange; après deux 
recristallisations dans l’éthanol, des cristaux orange-rouges À ont été 
séparés, F 143-1449, les cristaux plus solubles B qu’on obtient ensuite sont 
oranges, F 80,5-810. 

Analyse : C1: His O, N;, calculé %, C 53,42; H 5,52; N 10,17; trouvé %, 
(A) C 53,41; H 5,12; N 10,07; (B) C 54,01; H 5,38: N 18,98. 

Ces cristaux différents ont donné le même spectre dans l’infrarouge 
(en pastilles de KBr), correspondant au seul composé conjugué. 

Ultraviolet : (A) Aux 3 620 À (chloroforme), € = 18 000; (B) Aux 3 720 À 
(chloroforme), € — 20 700. 

À —160, la réaction de désalcoylation ne se produit pas, et l’on retrouve 
l’éther de glycol inattaqué; des chauffages sous azote de 8 et 30 mn avec 
l’acide formique fournissent, avec des rendements inférieurs, des mélanges 
d’aldéhydes éthyléniques — - beaucoup moins odorants — dans lesquels la 
proportion d’isomère conjugué va croissant. 


2. La méthyl-vinyl cétone de départ (H à), distillée sous pression par- 
tielle, avait les constantes suivantes : Éu30 37-430; nÿ 1,4082; du 0,865. 
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Infrarouge : bande harmonique 2v.. à 3 350 ne (5+), bande v_cn, 
à 3ogo0 cm ‘ et épaulement Vr à 3 040-3 o10 cm , bandes intenses 
Ve=0 conjumut à 1072-1680 cm * et Vec comngus à 1612 cm“ ie bande Ô,,.cn, 
et bts=cn vers 1425 à r4oocm ‘, bande ô,cn, à ‘1360 cm ‘, bandes 
intenses à 1245 et 1180 cm", d’autre part bandes à 990 et 960 cm‘ attri- 
buables aux déformations Ce Yccn- et Ye, du groupement 
CH;:—CH— conjugué (!). 

Ces fréquences sont conformes, dans l’ensemble, à celles de la litté- 


rature [(°*), (°), (91. 


La préparation du monoéther de glycol est effectuée dans les mêmes 
conditions que précédemment avec l’oxyde de mésityle, mais le 
composé II b n’est obtenu pur qu'avec un rendement de 16 %: 

Ses constantes sont les suivantes : É,, 46- -480; n° 1,4323; dus 0,898. 

L’odeur irritante et les propriétés lacrymogènes de la cétone de départ 
ont totalement disparu. 

Analyse : C:H,,0:, calculé %, C 64,58; H 10,84; trouvé %,, C 64,31; 
H 10,97. 

Infrarouge : épaulement vVynmre à 3565 cm‘, bande intense Vu 
à 3 450 cm‘, bande v_en, à 3 090 cm", et épaulement v_cn_ à 3010 cm *, 
bande vec son conjugué à 1640 em’, doublet peu résolu à 1445-1455 em", 
probablement dû à cn, fine bénde à 1408 cm *, attribuable aux vibra- 
tions den, et Ô cu, Len op Pande intense vo à 1110 cm" bandes Y_cn, 
et Y-en du groupement vinyle non conjugué, respectivement à 995 
et 920 cm *. 


La déshydratation de ce composé II b avec l’acide formique ne se 
produit pas à température ambiante, mais 1l y a réaction par chauffage 
sous azote au reflux de HCOOH. Après 8 mn, le produit commence à se 
décomposer. Une durée de chauffage de 5 mn et une autre de 8 mn ont 
donné des résultats voisins. Le produit aldéhydique, obtenu avec un 
faible rendement (26 %), est un liquide He d’ mer d'amandes amères, 
dont les constantes sont : É. 49-519; no 1,4406; dA 0,965. 

Mais l’analyse indique que l’on nn pas le composé II c recherché 
pur, ni un mélange formé d’aldéhydes isomères. 

Le spectre dans l’infrarouge montre à son tour que s’il y a bien eu 
départ de l’hydroxyle et apparition d’une fonction aldéhyde sur la molécule 
(bande ve_11 non aldéhydique à 2700 Cm ‘, et bande Vc_o sn comugué à 1729 em‘), 
il n’y a eu qu’élimination partielle du groupement éthoxy-; d’autre part, 
la présence d’une bande vo conumé à 1682-1885 cm * est compatible avec 
l'existence d’un isomère aldéhydique conjugué IT c, l’x-méthyl crotonal, 
CH; —CH=C(CH;)CHO, dans le mélange, d'autant plus que la bande v_«u, 
à 3 090 cm * a subi une forte diminution d'intensité, et que la bande Y-cn- 
à 990 cm” a presque complètement disparu, ce qui pourrait indiquer unc 
diminution importante du groupement vinyle. 
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En outre, lorsque la durée du chauffage pendant la désalcoylation 
atteint 8 mn, la réaction s’effectue avec une attaque partielle de la double 
liaison : le produit aldéhydique obtenu n’est plus que faiblement éthylé- 
nique (la bande vc_c son comueus à 1648 cm *, et la faible. bande Ye comurus 
à 1605 cm * sont réduites à l’état d’épaulements); le même phénomène 
est constaté seulement dans les fractions de queues de distillation de 
l'expérience à plus courte durée de chauffage. 


Les mesures de spectrographie dans l’infrarouge ont été effectuées sur 
un appareil « Perkin-Elmer 225 » au laboratoire de Chimie macromoléculaire 
avec la collaboration de M. J.-P. Vairon. 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 
(:) a. H. NorMANT et M. DE BoTToN, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1996; 
b. M. DE BoTTon, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2212; 
ce. M. DE BoTTon, Jbid., 1966, p. 2466. 
(:) M. DE BoTTon, Comptes rendus, 262, série CG, 1966, p. 848. 
() a. C. J. Timmons, B. P. STRAUGHAN, W. F. Forges et KR. SHILTON, Proc. Intern. 
Meeting of Mol. Spectroscopy (4° Congrès, Bologne), 2, 1959, p. 934; 
b. KR. B. BARNES, U. LippELz et V. Z. WizzraMs, Ind. eng. Chem. (Anal. Ed.), 15, 
1943, p. 694; H. W. THompson et P. TORKINGTON, J. Chem. Soc., 1945, p. 641; 
H. F. GrAY Jr, R. S. RasMussEN et D. D. TUNNICLtIFF, J. Amer. Chem. Soc., 
69, 1947, p. 1630; 
c. R. HEILMANN, G. DE GAUDEMARIS et P. ARNAUD, Comptes rendus, 240, 
1955, P. 1995. 

(+) J. DŒUvRE, Bull. Soc. chim. Fr., 39 [4], 1926, p. 1594; G. DuronT et M.-L. MENUT, 
Bull. Soc. chim. Fr., 6 [5], 1939, p. 1215; J. KeNYoN et D. P. Youne, J. Chem. Soc., 
1940, p. 1547; F. H. Srross, J. M. MonGEr et H. DE V. FiNcx, J. Amer. Chem. Soc., 
69, 1947, p. 1627. 

6) F. RuNGE, E. TAEGER et coll., J. prakt. Chem., 19 [4], 1963, p. 37; E. TAEGER 
et coll., Zbid., 28 [4], 1965, p. 1 et p. 13; H. NorMaANT et B. CASTRO, Comptes rendus, 257, 
1963, p. 2115; B. CASTRO, 1bid., 261, 1965, p. 1876; Bull. Soc. chim. Fr., 1967 (à paraître). 
. (6) E. P. BLANCHARD Jr et G. Bücui, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 955. 

() I. M. HerzBRoN, A. W. Jounson, E. R. H. Jones et A. SPinxs, J. Chem. Soc., 
1942, P. 727. 

(6) W. H. T. Davison et G. R. BATES, J. Chem. Soc., 1953, P. 2607. 

(°) C. CHERRIER, Comptes rendus, 225, 1947, p. 998; R. MEcKE et K. Noacx, Chem. 
Ber., 93, 1960, p. 210; A. W. BAKER et G. H. Harris, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
p. 1923. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de l’acide pyruvique avec la N-méthyl 
pipéridone-4. Note (*) de MM. Manapeva Prasan et Cauize-GEoRGEs 
Wenuura, transmise par M. Charles Dufraisse. 


En milieu alcalin la N-méthyl pipéridone-4 se condense avec l’acide pyruvique 
pour former l’acide « [(N-méthyl pipéridone-4)-3] lactique. L’estérification de ce 
dernier est accompagnée d’une déshydratation et conduit à un N-méthyl pipérido 
buténolide qui, par traitement avec de l’hydrate d’hydrazine ou avec de l’hydroxyl- 
amine, donne naissance aux N-méthyl pipérido pyridazone ou oxazinone corres- 
pondantes. 


L'extension de nos travaux antérieurs [(‘), (*), (*)] au cas d’une cycla- 
none azotée dans le cycle, la N-méthyl pipéridone-4 a été envisagée. Nous 
avons établi qu’une réaction d’aldolisation entre l’acide pyruvique et la 
N-méthyl pipéridone-4 avait effectivement lieu en milieu alcalin et qu’elle 
conduisait à la formation d’acide «[{(N-méthyl pipéridone-4)-3] lactique 1 a 
qui a pu être isolé sous la forme de son chlorhydrate. Le mode opératoire 
utilisé peut être schématisé comme suit : 


Condensation d’une quantité équimoléculaire des deux réactifs dissous 
dans de l’eau, par repos de 5 jours à la température ambiante, après neutra- 
lisation et légère alcalinisation (pH r1, par de la potasse à 20 %). Extraction 
à l’éther de la N-méthyl pipéridone-4 qui n’a pas réagi. Neutralisation 
au moyen d’acide chlorhydrique (10 %), évaporation à sec, acidification 
à pH 2 suivie d’une nouvelle évaporation à sec dans des conditions très 
douces. Extraction du chlorhydrate de 1 a par épuisement à l’alcool iso- 
propylique bouillant. Le chlorhydrate cristallise par refroidissement, 
en une poudre blanc jaunâtre très hydroscopique. (C, H,,0, NCI, calculé %, 


C 45,5; H 6,8; trouvé %, C 45,8; H 7,2.) 


L’acide 1 a a été estérifié par ébullition avec du méthanol en présence 
d'acide chlorhydrique gazeux. Dans ces conditions, nous avons obtenu, 
non pas, l’ester-cétol 1 b, mais le pseudo-ester déshydraté 2. Cette estéri- 
fication est avantageusement conduite sur le résidu sec obtenu après évapo- 
ration du milieu réactionnel neutralisé. Le pseudo-ester 2 formé avec un 
rendement de 15 % est une huile distillable sous pression réduite et se 
solidifiant au réfrigérateur (F 20°, Éo,: 121-1230, n° 1,4931; chlorhy 
drate Cio His OO, NCI, calculé #, C 51,4; H6,8; N6,0; trouvé #, C 50,8; 
H6,8; N6,r). 

Le spectre infrarouge (bande du carbonyle large à 1760 em! avec un 
épaulement à 1725 cm”*, bande de double liaison à 1650 em‘) et le spectre 
de R.M.N. (singulet pour O—CH, à 3,r8.r0*, singulet pour N—CH; 
à 2,41.10 *, doublet centré à 1,9.10 *°, J— 71,5 c/s), pour le méthyle sur 
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double liaison rendant compte d’un couplage homoallylique avec l’un 
des hydrogènes méthyléniques (*) confirment la structure du composé 2. 


CH; 


NC | 
LU £ _ 
: No COOH 
joe 


: HO 
| pe {a:R=H 
*. 18:R= CH; 
No 
[ae 
ICI gazeux 
HC:; | O H,C C |. _o 
L2. amor SN — NAS 
O si NH 
NY SR : pes LA LEZ 
OMe | | 
4 | "9 . 3 


Le pseudo-ester 2 a été traité par de l’hydrazine dans du n-butanol, 
puis distillé lentement. Nous avons obtenu, avec un rendement de 40 %, 
la 5 H-pipérido-[3.4-e] diméthyl-1.3 pyridazone- 4 (3) qui cristallise dans 
le ballon. F 204-205. 

[Co His ON:, calculé %, C 60,3; H 7,2; N 23,5; trouvé %, C 60,7; H 7,3; 
N 23,4; chlorhydrate, F 2960 (décomp.), C+ H, ON; CI, calculé %, C 50,1; 
H 6,5;.N 19,5; trouvé #, C50,0; H6,4; N 19,3; spectre infrarouge : 
V(CO—NH) à 1650 cm !, v(C—C) à 1610 em * et v(C=N) à 1550 cm *; 
spectre de R.M.N. : courbe d'intégration en accord avec 13 H, CH, de 
CH;—C=C à 2,1.10°, H,C—N à 2,45.10 °]. 

L’hydroxylamine réagit avec le pseudo-ester 2 en milieu alcalin pour 
donner la pipérido-[3.4-c]. diméthyl-1.3 oxo-4 oxazine-b.6 (4) qui est 
l’isostère oxygéné de la pyridazone (3). Cette oxazine 4 est très soluble dans 


l’eau et très difficile à extraire. F 110-1129. 


[Co His Oh N, calculé %, C 59,9; H 6,7; trouvé %, C 60,0; H 6,7; spectre 
de R.M.N. : courbe d'intégration en accord avec 12 H; CH; de H: C—C—C 
à 2,1.10 *, J —1,) c/s, H3C—N à 2,45.10 *|. 


(9 Séance du 16 janvier 1967. 

1) M. PrAsAD, Thèse Doctorat” d’ Université, Strasbourg, 1966. 

2) M. PrasAD, C G. WERMUTH et J. SCHREIBER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
5) M. Prasan et C. G. WERMUTH, Bull. Soc. chim. Fr. Eau presse). 

#) S. STERNHELL, Rev. Pure Appt. Chem., 14, 1964, p. 15 





(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté de Pharmacie, 
2, rue Saint-Georges, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation de diazoeétones B-aromatiques. Note (*) 
de MM. Syivesrre JuLia, ANnrTonE Cosranrino et GÉrarD LiNSTRUMELLE, 
présentée par M. Georges Champetier. | 


# 


On a étudié la décomposition des diazoeétones du titre 4 en présence de divers 
catalyseurs. Il se forme des méthyleétones 5, la B-tétralone (6, R—CH:) et des 
dihydroazulénones 8. La structure de ces cétones a été prouvée par comparaison 
avec des échantillons préparés par d’autres voies. 


Les résultats satisfaisants obtenus en cyclisant des diazoeétones Y-oléfi- 
niques (*) nous a conduit à étudier la cyclisation encore inconnue de diazo- 
eétones B-aromatiques. Une telle réaction pourrait conduire par agran- 
dissement du noyau aromatique, à un squelette carboné fréquemment 
rencontré dans de nombreux sesquiterpènes naturels. Il semble que jusqu’à 
présent, seule l’action du diazométhane et des diazoesters sur les aroma- 
tiques ait été beaucoup étudiée, alors que l’action des diazoeétones reste 
encore assez mal connue (*). 


La diazo-1 phényl-4 butanone-2 4 a est traitée par de la poudre de cuivre 
dans la décaline à haute dilution afin d’éviter une dimérisation (*). 
On obtient alors 30 % d’une fraction constituée essentiellement de 4 parties 
de phényl-4 butanone-2 5 a et de 6 parties d’un produit CioH:00O (*), 
. F47-489, 1901 cm *; À 228 mp (11 oo) et 292 my (4 500); R.M.N. 
(CCL) : massifs complexes entre 02,28 et 3.10 * (6 H), entre 5,20 
et 5,90 (2 H), entre 6,25 et 6,65.107° (2 H); semicarbazone, Cii Hi: ON, 
F 2429, Aux — 248 my (1400) et 308 my (15 5oo). Ces caractéristiques 
correspondent, à celles d’une cétone cycloheptatriénique dont la formule 8 
indique que la place des trois doubles liaisons n’est pas encore précisée. 
Il semble que le produit initial 7 d’insertion du carbène ait non seulement 
subi une tautomérie de valence mais aussi un transfert 1-5 d'hydrogène. 
Le squelette a été prouvé par hydrogénation catalytique qui conduit à 
la bicyclo-(5.3.0) décanone identique, ainsi que sa 2.4-DNP à des échan- 


tillons authentiques (*). 

Nous avions déjà noté l’influence favorable exercée par des substituants 
en « du carbonyle sur les rendements des cyclisations de diazoeétones 
Y-éthyléniques (‘). Cela nous a amenés à étudier la cyclisation de la diazo- 
cétone diméthylée 4 b. Celle-ci traitée par divers catalyseurs dans le cyclo- 
hexane bouillant donne essentiellement la dihydroazulénone 8 b, accom- 
pagnée de $-tétralone 6 b et de méthylcétone 5 b. Leur proportion varie 
avec le catalyseur utilisé. La poudre de cuivre, l’oxyde de cuivre et le 
bromure cuivreux donnent de bons rendements (5o à 65 %) et une propor- 
tion élevée en dihydroazulénone. 
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Ces trois constituants sont séparés par distillation fine. 


La méthyleétone 5 b, Cia HicO, Éu,5 950, n, 1,099, 1701 cm ‘; semi- 
carbazone : Ci: HS ON:, F 1860; 2.4-DNP : Css Hu ON, F 1299; est 
identique à un échantillon authentique préparé à partir du nitrile À b (*°). 

La G-tétralone 6 b est identifiée par ses spectres infrarouge et de R. M. N., 
son oxime C:: H,5ON, F 1097, et comparée avec un échantillon préparé 
de la manière suivante. L’addition de chlorure de benzyle-magnésium sur 

l'isopropylidène-cyanacétate d’éthyle en présence de chlorure cuivreux 
donne 65 %, de cyanoester 15, C3 H15O2N, Éo,02 1280, n°° 1,5050. Celui-ci 


=H b: R=CH3 


RERRERR 


2 R':CO0nH : 
3 R':Coc:! 6 7 8 9 10 
4 R':COCHN2 a — 
5 R'=COCH3 
| Qrox € 
M Q 
er" 
À" - chers che F3 
R 3 3 e CH CHg 
41 FR’ CN 14 45 R'CN R'COOEr 19 X=0 21 22 R'=CN 
12 R'« COOH : 16 R':CN R".COOH 20 X=NNHTs 23 R'= COOH 
13 R'2:COCHN2 17 RACN RH. 24 R'=COCI 


18 R’.COOH RH 


est saponifié à froid en cyanoacide 16, C1: H:,0:N, F rog°. Après décar- 
boxylation, le nitrile 17, Cis His N, Éu0 1380, nj° 1,5og1, est transformé 
en acide 18 (*). Cet acide est ensuite cyclisé en a-tétralone 19, C::H,,0, 
Es 1020, n5° 1,5388 À 251 mp (£ 11000) et 295 my (€ 1700). La tosyl- 
hydrazone correspondante 20, CioH33O03N2S, F1850, Aux 277 my 
(£ 12 000), traitée selon Bamford-Stevens, donne la dialine 21, C3 Hu, 
Éo,s 590, n° 1,5427. Celle-ci est transformée par l'acide peracétique puis 
le sulfate acide de potassium (’) en f-tétralone 6 b, identique en tous 
points à celle obtenue plus haut. 


La dihydroazulénone 8 b a pour constantes : C:12H:,0, F 329; 1701 
et 1623 cmt; À“%9236mu (e13500) et 269 mp(£3500); un sin- 
gulet (6H) à 1,08.10 *, un pic centré (2 H) à 2,55, un doublet (2 H) 
(J 6,3 Hz) centré à 2,79, massifs complexes entre 5,17 et 5,60.107° (1 H) 
entre 5,95 et 6,40 (1 H), entre 6,47 et 6,80.10* (2H). La position 
des doubles liaisons n’est pas encore entièrement élucidée. Cette cétone 
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ne possède pas le système triénique normalement attendu par ouverture 
du composé norcaradiénique intermédiaire 7. L’isomère prépondérant que 
nous avons obtenu résulte très probablement d’une ou plusieurs trans- 
positions 1-5 d'hydrogène (*°). Par JOIE AO catalytique, on obtient 
la cétone 9, Cie HisO, Éo,e 8903 1692 et 1639 cmt; AM 242 mu, € 12 500, 
accompagnée par 10 % d’un produit de structure, probable 10 b. 


La préparation par une autre voie de cette cétone 9 assure sa struc- 
ture : L'action du bromométhyl-1 cycloheptène-r (*) sur l’isobutyronitrile 
en présence de diéthylamidure de bromomagnésium dans l’éther (‘°) 
donne le nitrile 22. L’acide 23, C1 H2o Oo, É0,03 1250, n° 1,4822; 1698 cm; 
amide, C1: H21O0N F 109°; est transformé en clore d'acide 24, Éo Fr 109°, 


n,"° 1,4865 et celui-ci traité par le chlorure d’aluminium, donne 63 # 


de cétone 9. 


Lors de l’hydrogénation des dihydroazulénones 8, il n’y a pas formation 
de cétones tricycliques 14 a et b. 


L’acide 12 a (‘*) est transformé en chlorure d’acide puis en diazoeétone 13 a. 
Celle-ci est cyclisée par la poudre de cuivre dans le cyclohexane (76 %) 
en cétone 14 a (1?}, CioHa3O, Éo,o1 749, n°°1,5013; 1712 cm”! 

Le nitrile 11 b, Cia His N, É0 1220, n}' 1,4703, a été obtenu par action 
du bromométhyl-1 cyclohexène sur l’isobutyronitrile en présence de 
diéthylamidure de bromomagnésium. Après saponification en acide 12 b, 
Ci HisOo, Éo 1150, n°°1,4761, 1689 cm‘, puis transformations en 
chlorure d’acide et en diazoeétone, on cyclise par la poudre de cuivre dans 
le cyclohexane (84 %) en cétone 14b, Ci Hus5O, Éo,6 930, n° 1,4898; 
1915 cm *; 2.4-DNP, Cris Ho ON, F 1550. 


(*) Séance du 19 décembre 1966. 

() S. Juzra, M. Jura et G. LINSTRUMELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2693; 1966, 
p. 3490. 
_.. ©) W. Tretss et M. QuaARG, Ann. Chem., 598, 1956, p. 38; J. Novak, J. RATUSKY, 

V. SNEBERK et F. SorM, Coll. Czech. Chem. Corun., 22, 1957, p. 1836. 

(5) I. ERNEST et J. STANEK, Coll. Czech. Chem. Comm. 24, 1959, p. 530. 

(*) Les produits caractérisés par leur formule moléculaire ont donné des analyses 
correctes. 

6) E. Kowars, A. FÜRST et Hs. H. GÜNTHARD, Helv. Chim. Acta, 37, 1954, p. 534. 

(6) J. FarKkAS et J. J. K. NovaKx, Coll. Czech. Chem. Comm., 25, 1960, p. 1815. 

(9) W. NAGATA et T. TERASAWA, Chem. Pharm. Bull., 9, 1961, p. 267. 

() À. P. TER BorG, H. KLoosTERZIEL et N. VAN MEuRrs, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 
1963, p. 717. 

() E. Bucuxra et J. KRANZ, Ann. Chem., 601, 1956, p. 170. 

(9) K. ZrEGLER et H. OuiNGER, Ann. Chem., 495, 1932, p. 84. 

(1) W.S. Joanson et R. H. HuNT, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 935. 

(?) Une cétone de structure voisine a récemment été obtenue par une cyclisation du 
même type : M. M. Fawzr et C. D. GUTSCHE, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 139. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 4.) Série C — 27 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’hydroxylation des 2 H-benzopyrannes. Note (*) 
de MM. FEexanp Banranron, Guy Fonraine et Pierre Marrre, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L’hydroxylation du 2H-benzopyranne (A:-chromène) et du phényl-4 A:-chro- 
mène conduit, selon les méthodes utilisées, aux a«-glycols correspondants cis ou trans. 
Les glycols issus du simple chromène donnent, en milieu acide, un dioxanne unique; 
les glycols phénylés fournissent la phényl-4 chromanone-3. 


Au cours d’une étude des hétérocycles oxygénés accolés au noyau 
benzénique, nous avons préparé des chromanne-diols-3.4 et homochro- 
marme-diols-4.5; il ne sera ici question que de chromanne-diols. Ces 
composés possèdent l’enchaînement du phénylglycol (styrèneglycol) et 
ils auraient dû conduire, par transposition en milieu acide, et dans la mesure 
où leur géométrie le permettait, à une chromanone-3. De telles chroma- 
nones-3 sont d’accès difficile, et encore peu connues. | 

L’hydroxylation des 2 H-benzo (b) pyranne (I) et phényl-4 2 H-benzo (b) 
pyranne (V) conduit, par l’acide osmique ou le permanganate dilué à froid, 
aux glycols cis (IT) et (VI), tandis que l’acide performique fournit les glycols 
trans (III) et (VII). l 

Mais, en milieu acide, le comportement des glycols (II) et (III) est très 
différent de celui des glycols (VI) et (VIT). En effet, ces dermiers sont trans- 
formés, avec un rendement de 80 #, en phényl-4 chromanone-3 (VIII), 
produit normalement attendu d’une transposition pinacolique avec migra- 
tion de l’hydrogène en 3. En série chromannique simple, le glycol cis (Il), 
en milieu H;PO, à 10 %, se transforme quantativement en isomère 
trans (III), sans qu’on puisse isoler de produit cétonique. En milieu acide 
sulfurique concentré à o°, selon Giral (‘), les deux glycols donnent, avec 
une abondante résinification, un composé (IV), Rdt ro %. Ce même 
composé (IV) est obtenu avec un rendement de go % en traitant l’un 
ou l’autre des glycols (IT) et (III) par l’acide paratoluène-sulfonique, 
avec élimination de l’eau par entraînement azéotropique. Ce composé (IV) 
n’a pas de caractère cétonique, et nous lui attribuons la formule d’un 
dioxanne. Il a été impossible de prouver cette structure par KR. M. N. 
en raison de l’insolubilité du produit, mais elle est en accord avec le spectre 
de masse et la cryométrie en solvant anhydre (M — 296); dans le camphre 
humide, on trouve la masse moléculaire du glycol. | 

La transformation de (II) en (III), plus stable, semble logique en milieu 
acide aqueux : le premier stade de l’action d’un acide sur (II) ou (III) 
doit être la formation d’un carbocation en 4, benzylique, qui fournit 
le glycol trans lorsqu’on passe en milieu neutre. Par ailleurs, une migration 
de la chaîne, qui se trouve en trans par rapport à l’oxhydrile en 4, amènerait 
vraisemblablement dans la transposition pinacolique, une tension du 
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cycle. En milieu acide paratoluène-sulfonique, la réaction privilégiée est 
alors l’attaque, par le carbocation issu de (II) ou (III), d’une autre molécule 
de glycol, conduisant au dioxanne (IV). 

de | : 


OC) oO v 


\ 


Os0, HCO;H 7 0s0, HCO,H 
KMn Oy 
0H H #,_ ,0H . g 0H 
oH ÂÀ 0H 0H K 0H 
0 IT, cis 0° Iltr D" Vicis VIL tr 
U H © T H® 
# 
0 0 
0 ‘ 
0 VIII 
0 | 
IV 
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Par contre, si le carbone 4 porte un substituant phényle, l’approche 
d’une autre molécule par le carbocation n’est plus possible, en raison de 
l'encombrement du substituant. Bien que cet ion doive se transformer 
très facilement, la seule évolution possible est alors — outre redonner le 
produit de départ — la formation de phényl-4 chromanone-3. 

D’autres exemples de transpositions de chromanne-diols sont à l’étude; 
la généralisation aux homochromanne-diols-4.5 sera publiée par ailleurs. 

DESCRIPTION DES PRODUITS OBTENUS : 

— Chromanne-diol-3.4 cis (IT) : Préparé à partir de (I) selon la technique 
de Heuberger et Owen (?), à — 200C. Rdt 65 %,. La stéréochimie du glycol 
est confirmée par identification avec le glycol cis obtenu par la méthode 
au tétroxyde d’osmium (*). F 1360. Spectre infrarouge : 1072 et 1108 em‘ 
(Vc_ou) ; 1042 cm”* (Voen,)- 5 
_ Analyse : C, H4,0:, calculé %, C 65,06; H 6,02; trouvé %, C 64,69; 
H 6,32 L | 

— Chromanne-diol-3.4 trans (TITI) : Par action sur (I) de HCO, H à o {*) 
ou à 459 (*). Rdt 65 %. F 1020. Spectre infrarouge 1095 et 1125 cm"; 
1042 cm *. 

— Îsomérisation du glycol cis en glycol trans : Le composé cisesttraité6h 
au reflux d’une solution aqueuse à 10 % de H.,PO,. La transformation 
est totale. 

— Di-(chromanno-3".4") dioxanne 1.4 (IV): Par chauffage à reflux 
d’une solution benzénique de (II) ou (III), en présence de 2 % d’acide 
paratoluène-sulfonique et élimination de l’eau formée. Rdt 90 %. F 2380. 

| G — 27. 
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Analyse : calculé %, C 72,9; H 5,4; trouvé %, C 72,58; H 5,65. 

— Phényl-4 chromanne diol-3.4 cis (VI) : L’hydroxylation de (V) par 
les mêmes techniques que (T) est plus difficile : contact de 7 jours avec OsO,. 
F 112-1130 (benzène). Rdt 65 %,. Spectre infrarouge 1074 et 1111 cm * 
(Ve on): 

Analyse : Cis HO, calculé %, C 74,36; H 5,83; trouvé % C 74,03; 
H 5,83. : | 

— Phényl-4 chromanne diol-3.4 trans (VII) : Par action de l'acide 
performique à he Rdt 65 %. F 1050 RES Spectre infrarouge : 
1078 et 1105 cm * (vc_ on). 

Analyse : calculé #, C 74-36; H 5,83; trouvé 4, C 74,44; H 5,90. 

— Phényl-h chromanone-3 (VIII) : Par chauffage en présence d’acide 
paratoluène-sulfonique d’une solution benzénique des glycols (VI) ou (VIT), 
on obtient (VIII) avec un rendement de 80 %,. Cette méthode constitue 
la seule voie d’accès connue à (VIII). Éo,4 136-1370. Spectre infrarouge : 
Ve, 1724 cm”. Spectre R. M. N. : 2 protons en Ca: à 4,42.10 ° (singulet); 
1 proton en C,; à 4,46.10 ‘; 9 protons aromatiques, multiplet centré 

à 7,2.10 *. 

2.4-DNPH jaune, F 1709 (alcool). | 

Analyse : Cas Hu ON, : calculé %, N 13,86; trouvé %, N 14,17. 

Note ajoutée sur épreuves (19 janvier 1967). —— La chromanone-3 peut être obtenue, 


avec un ‘bon rendement, par chauffage des glycols II et III sur sulfate de cuivre anhydre. 
Elle a été identifiée par la formation de DNPH, et ses spectres IR et de RMN. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

(:) G. FoNTAINE et P. MAITTE, Coripies rendus, 258, 1964, p. 4583 et résultats non 
publiés. 

() O. HEUBERGER et L. N. OWEN, J. Chem. Soc., 1952, p. gro. 

(5) A. DrarA, Thèse, Paris, n° d’ordre 4720, 1962. 

() H. RIVIÈRE, Bull. Soc. chim. FTr., 1964, p. 100. 

(6) L. GrrAL, Thèse, Montpellier, n° d’ordre 298, 1963. 


(Laboratoire de Chimie XIV, Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des méthodes d'accès aux furo-[e.3-d] pyri- 
dazines substituées en 4. Note (*) de M. Max Rossa, M€ ManiE-ÜLAUDE 


Zaruski et M. Bernarp Roques, présentée par M. Georges Champetier. 


Synthèse de furo-[2.3-d] pyridazines substituées en 4 à partir de la dichloro-1.4 
furo-[2.3-d] pyridazine et de l’oxo-4 dihydro-3.4 furo-[2.3-d] pyridazine. 


Poursuivant l’étude des furopyridazines [(‘), (?), (*)] nous avons préparé 
quelques intermédiaires permettant d’aboutir aux furo-[2.3-d] pyridazines 
substituées en 4. Celles-ci sont accessibles par deux voies : l’une à partir 
de la dichloro-r.4 furo-[2.3-d] pyridazine (VIT) résultant de la chloration 
de la dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 furo-[2.3-d] pyridazine (*), l’autre 
à partir de l’oxo-4 dihydro-3.4 furo-[2.3-d] pyridazine (V) préparée par 
cyclisation de l’hydrazine avec le formyl-2 carboxy-3 furanne (IV) : 
cristaux blancs, F 2120 (éthanol absolu). Analyse : C4 H; N:O calculé %, 
C 52,94; H 2,96; N 20,58; trouvé %, C 52,90; H 3,21; N 20,41. Spectre 
infrarouge (nujol) : bandes NH à 3 252 et 3187 cm‘, bande CO à 1682 cm *. 
Spectre de R. M. N. (DMSO) : signaux à 8,66. 10° (proton en 1), 13,05.10 
(proton en 3), 7,15.10* (proton en 5) et 8,20.10 ° (proton en 6). L’aldéhyde- 
acide (IV) est synthétisé en trois stades à partir du dibromo-2.3 furanne (I) 
obtenu par décarboxylation du dibromo-2.3 carboxy-5 furanne (*). 


Traité par le n-butyllithium, le dibromo-2.3 furanne se prête à des 
réactions d'échange halogène-métal partielles, ce qui permet l’introduc- 
tion d’un premier substituant en position 2 puis d’un second en 3; ainsi 
le carboxy-2 bromo-3 furanne est préparé par action du n-butyllithium 
à —200 et carbonatation, cristaux blancs, F 1630 (éther éthylique). 
Analyse : C; H;:BrO;, calculé %, C 31,44; H 1,57; Br 41,84; trouvé %, 
C 31,43; H 1,795 ; Br 42,06. Spectre infrarouge (nujol) ; bande CO à 1680 cm *. 
Spectre de R.M. N. (CDCL) : signaux à 11,72.10* (proton carboxy- 
lique), 6,68.10* (proton en 4) et 7,58.10 * (proton en 5). De même, 
le formyl-2 bromo-3 furanne (IT) est obtenu par action du n-butyllithium 
à — 300 puis chauffage au reflux avec une solution de diméthylformamide 
dans l’éther éthylique; huile incolore, É4,: 600, soluble dans l’éther éthy- 
lique. Analyse : C; H; BrO:, calculé 4, C 34,31 ; H 1,72; Br 45,66; trouvé %, 
C 34,57; H1,91; Br 45,86. Spectre infrarouge (liquide) : bande CO à 
1693 cm". Spectre de R. M. N. (CDCL) : signaux à 9,76.10 ° (proton 
aldéhydique), 6,65.107* (proton en 4) et 7,62.r10 * (proton en 5). Après 
protection du groupement aldéhyde sous forme de dioxolanne (III), 
échange avec le n-butyllithium à —450, carbonatation et hydrolyse on 
aboutit au formyl-2 carboxy-3 furanne (IV), cristaux blancs, F 1480 
(éther éthylique), sublimable à 1409 sous 0,1 mm. Analyse : C; H,0,, 
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calculé %, C 51,44; H 2,88; O 45,68; trouvé %, C 51,61; H 2,88; O 45,68. 
Spectre infrarouge (KBr) : bandes CO à 1655 et 1742 em‘. Spectre 
de R.M.N. (DMSO) : signaux à 10,19.107* (proton aldéhydique), 
6,89. 10° (proton en 4) et 7,74. 10° (proton en 5). 


CHO | < D e 
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- L’acide aldéhyde (IV) peut aussi être préparé à partir de l’acide 
B-furoïque par métalation avec le n-butyllithium et formylation avec le 
diméthylformamide mais les rendements sont faibles; par contre la formyla- 
tion de l’acide B-furoïque selon la méthode de Vilsmeïer ne fournit pas l’acide 
aldéhyde attendu mais le N, N-diméthylamide de l’acide qui est identique 
au dérivé obtenu par synthèse univoque en amidifiant le chlorure de 
B-furoyle par la diméthylamine, cristaux blancs, F 71° (éther éthylique). 
Analyse : C:H,NO:, calculé %, C 60,42; H6,52; N 10,07; trouvé %, 
C 60,63; H 6,37; N 10,22. Spectre infrarouge (nujol) : bande CO à 1615 cm. 
Spectre de R. M. N. (CDCL) : signaux à 3,08.10 * (protons méthyliques), 
6,6.10 ° (proton en 4), 9,38.10 * (proton en 5) et 7,7.10* (proton 
en 2). Le dérivé (V) est transformé par l’oxychlorure de phosphore en 
chloro-4 furo-[2.3-d] pyridazine (VI), cristaux blancs, F 1080 (éther éthy- 
lique). Analyse : CH;CIN:0, calculé %, C 46,62; H1,95; N 18,12; 
CI 22,94; trouvé %, C 46,43; H 2,16; N 18,04; CI 23,13. Spectre de R. M. N. 
(CDCI:) : signaux à 9,41.10° (proton en {), 6,08. 10 * (proton en 5) 
et 7,91.10 * (proton en 6). Chauffé dans l’éthanol au reflux avec la 
thiourée, le dérivée chloré (VI) donne la mercapto-4 furo-[2.3-d] pyridazine 
dont la forme thiolactame (XIII) semble prédominante à l’état solide 
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(le spectre infrarouge ne présente pas de bande SH vers 2 550-2 600 cm‘), 
cristaux blancs, F 1840 (éthanol). Analyse : Co H,N:0S, calculé %, 
C 47,37; H 2,65; N 18,42; S 21,04; trouvé %, C 47,26; H 2,73; N 18,32; 
S 20,84. Spectre de R.M. N. (DMSO) : signaux à 8,98.10 * (proton 
en À), 14,58.10 * (proton en 3 ou proton du thiol en 4), 7,17.10 ° 
(proton en 5) et 8,29.10 ° (proton en 6). L’attaque du groupe lactame 
du dérivé (V) produit des oxodihydrofuropyridazines substituées en:3 : 
l’oxo-4 dihydro-3.4 hydroxyméthyl-3 furo-[2. 3-d] pyridazine (XI) ‘est 
obtenue par chauffage avec une solution aqueuse de formaldéhyde, cris- 
taux blancs, F 1950 (acétone). Analyse : C; H;N:0:, calculé %, C 50, 60; 
H 3,64; N 16,86; trouvé %, C 50,82; H 3,49; N 16,59. Spectre infrarouge 
(nujol) : bande OH à 3265 cm”, bande CO à 1655 em. Spectre de R. M. N. 
(DMSO) : signaux à 8,56. 10 * (proton en 1), 6,65.10° (proton alcoolique), 
5,43.10* (protons méthyléniques), 7,16.10* (proton en 5) et 8,20.10" 
(proton en 6). L’oxo-4 dihydro-3.4 benzyl-3 furo-[ 2.3-d] pyridazine (XII) 
est préparée par chauffage avec une solution alcoolique de chlorure de 
benzyle en présence de sodium, cristaux blancs, F 909 (éther éthylique). 
. Analyse : C3 Ho Na Où, calculé %, C 60,01; H 4,46; N 12,38; trouvé %, 
C 69,27 ; 4,32; N 12,53. Spectre infrarouge (nujol) : bande CO 
à 1670 cm | 

Une ont voie d’accès aux furo-[2.3-d] pyridazines substituées en 4 
est possible à partir de la dichloro-r.4 furo-[2.3-d] pyridazine (VIT); en 
effet celle-ci se prête à des attaques nucléophiles partielles en 4 à laide 
de réactifs tels que l’hydroxyde de sodium, le méthylate de sodium ou 
la pyrrolidine conduisant à des dérivés monochlorés qui sont déshalo- 
génables par hydrogénation catalytique; chloro-r oxo-4 dihydro-3.4 
furo-[2.3-d] pyridazine (VIII), cristaux blancs, F 2819 (méthanol). Analyse : 
Ce H; CIN:0;, calculé %, C 42,25; H 1,77; N 16,42; Cl 20,78; trouvé Po: 
C 42,31; H 1,99; N 16,38; Cl 21, 03. Par action de l’hydrogène sous pression 
Grdiiaire en présence de Palladium sur charbon, ce dérivé est déshalogéné 
en (V) qui est identique au produit obtenu par cyclisation de l’acide 
aldéhyde (IV). Chloro-r pyrrolidino-4 furo-[2.3-d] pyridazine, cristaux 
blancs, F 1300; Analyse : Co Ho CIN:O, calculé %, C 53,69; H 4,50; 
N 18,78; Cl 15,85; trouvé %, C 53,86; H 4,28; N 18,64; Cl 15,72. Chloro-1 
_ méthoxy-4 furo-[2.3-d] pyridazine (IX), cristaux blancs, F 1160. Analyse : 
C: H;CIN:0:, calculé %, C 45,53; H 2,73; N 15,17; Cl 19,20; trouvé %, 
C45,74; H2,95; N 15,02; Cl 18,91. La réduction catalytique de (IX) 
fournit la méthoxy-4 furo-[2.3-d] pyridazine (X), cristaux blancs, F 1580. 
Analyse : C:H;N20:, calculé %, C 56,00; H 4,03; N 18,66; trouvé %, 
C 56,16; H4,21; N 18,44. Spectre de R.M.N. (CDCI) : signaux à 
917.10 ° (proton en 1), 4,25.107* (protons méthyliques), 6,88.10 * 
(proton en 5) et 7,74.10° (proton en 6). La structure de (X) est confirmée 
par comparaison avec l’isomère en 1 (cristaux blancs, F 1140. Analyse, 
trouvé % C 56,09; H 4,12; N 18,54) obtenu par synthèse univoque par 
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action du méthylate de sodium sur la chloro-1 furo-[2.3-d] pyridazine; 
celle-ci est donnée par chloration de l’oxo-1 dihydro-1.2, furo-[2.3-d] 
pyridazine (°), cristaux blancs, F 1192. Analyse : C4 H, CIN:0, trouvé %, 
C 46, 40; H 2,14; Cl 23,01; N 18,16. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

(:) M. Rosa et M. C. ZALUSKkI, Comptes rendus, 263, sérié C, 1966, p. 3o1. 

() M. Rossa et M. C. ZazLuskiI, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 429. 

G) M. Ross, M. C. Zazuskit et B. RoQuEs, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 814. 
(+) L. M. Nazarova et Ÿ. K. SYRKINE, Zhur. Obshchei Khim, 19, 1949, p. 777. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Polytechnique, 
17, rue Descartes, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazones. Note (*) 
de M. Paxos GnranuaATicakis, présentée par M. Georges Champetier. 


La triméthylation-2.4.6 du benzoyle des benzoylhydrazones des composés 
carbonylés produit surtout un effet hypsochrome sur leur bande « benzénique » A 
sans changement de leurs principales relations spectrales qualitatives. 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur les aroylhydrazones 
des composés carbonylés (‘) j’ai été conduit à étudier l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen et le visible des alkyl- et aryl-benzoylhydrazones du 


type (A) 


7 
(A) RC Ÿÿ—CO.NH.N : CRiR 
— 


Re R; 


[où Ri, Ro, R3, R;, R;, Ro, R:— H, alkyle, aryle ou groupement spectra- 
lement aromatoïde (hétérocyles, etc.)]. 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l'absorption (?) de la triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazine [1570 (*); feuillets (*) 
dans l’éther ou l’alcool dilué] et de triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazones de : 
acétone (1809, 1850; aig. dans l’ale. dilué), cyclohexanone (180°, 184°; 
aig. fines dans l’ale. dilué), crotonaldéhyde (1860, 1920), furfuraldéhyde 
(1860, 1940), cinnamaldéhyde (1569, 1620), benzaldéhyde (1689; aig. fines 
dans l’éther; feuillets brillants dans l’ale.) et ses dérivés : méthyl-2- 
(2170, 2200), méthyl-3- (1690, 1720), méthyl-4- (1559, 1630), triméthyl-2.4.6- 
(2120, 2160; aig. fines dans l’ale.), kydroxy-2- (1869, 1900; aig. cotonneuses 
dans l’éther), hydroxy-3- (2129, 2150), hydroxy-4- (2259, 1600; 1l se resolidifie 
après la fusion et fond vers 2250), nitro-2- (2290, 2300; aig. fines dans 
l’ale.), nutro-3- (2130, 2170; aig. fines dans l’ale.) et nitro-4-benzaldéhyde 
(1800, 1820; aig. cotonneuses dans l’ale.), acétophénone (1769; aig. coton- 
neuses dans l’éther) et benzophénone (1480, 1500). 

La triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazine a été obtenue par traitement du 
chlorure de l’acide triméthyl-2.4.6 benzoïque avec de l’hydrazine en excès 
en milieu éthéré et à froid (0-50). 

Les triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazones des composés carbonylés ont 
été préparées par action du chlorure de l’acide triméthyl-2.4.6 benzoïque 
sur les hydrazones correspondantes ainsi que par traitement, suivant les 
procédés classiques (‘), de la triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazine avec les 
composés carbonylés correspondants (Rdt quantitatif). | 


d 
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La comparaison de Dirass de la triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazine 
et des triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazones avec celle des composés non 
triméthylés correspondants (*) montre que la triméthylation-2.4.6 de 
ceux-ci se traduit, en général, par un effet hypsochrome (*) sans chan- 
gement de leurs principales relations spectrales qualitatives. Ceci est en 
accord avec l'effet spectral de la triméthylation-2.4.6 de la benzoyl- 
amine (’) et des N-benzoylarylamines, les N-aroyl-arylidène-hydrazones 
(Ar.CO.NH.N:CH.Ar, où Ar, Ar’ — aryle) et les N-aroylarylamines 
(Ar.CO.NH.Ar') ne se distinguant que par le chromophore élémen- 
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taire —N : CH— (homologie spectrale). Par suite, la plupart des remarques 
concernant l’ absorption des triméthyl-2.4.6 benzoylarylamines est valable 
‘pour les triméthyl-2.4.6 DO rOns Plus précisément, on cons- 


tate que : 
‘20 La triméthylation-2. 4.6 de la benzoylhydrazine et des benzoyl- 


is produit, surtout, un effet hypsochrome (50 7 Av 5) dimi- 


nuant, en général, comme on pouvait le pressentir, avec l'allongement de 
la chaîne des chromophores conjugués (*) (effet spectral limite) (fig. I et Il). 
Notons que cet effet est, en général, légèrement moins important que celui 


‘de la triméthylation-2.4.6 du benzoyle des N-benzoyl-arylamines corres- 


pondantes, homologues spectraux inférieurs des SRE 
hydrazones (effet spectral limite). 


“ 20 La N-triméthyl-2.4.6 benzoylation des ane (5) se traduit par 


un effet batho- et hyper-chrome sans changement de leurs principales 
relations spectrales qualitatives. Cet effet est moins important que celui 
‘observé pour la N-triméthyl-2.4.6 benzoylation des arylamines homo- 
logues. Il est à noter que, en général, les relations spectrales entre les 
bases azotés N-aroylées étudiées impliquent, dans une certaine mesure, 
la quasi-permanence -de l’état spectral des groupements aroyles. 
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‘30 Les variations du spectre de la triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazone 
du benzaldéhyde accompagnant la substitution aux hydrogènes (nucléaires, 
aldéhydique) du C.H;.CH des différents groupements transparents (CH.:), 
auxochromes (OH) ou chromophores (NO;, C; H;) sont analogues à celles 
constatées pour tous les dérivés fonctionnels du benzaldéhyde étudiés 
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(fig. IL IV, V'et VI). En particulier, l'effet spectral de la substitution 
à l'hydrogène du CH de la triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazone du benzal- 
déhyde des groupements méthyle ou phényle est plus important pour le 
méthyle que pour le phényle, l'effet stérique de celui-ci étant contrarié 
par son effet de « nature » (°) (fig. IV). Il est à remarquer que l'effet légè- 
rement bathochrome de la triméthylation-2.4.6 du C;H;.CH de la tri- 
méthyl-2.4.6 benzoylhydrazone du benzaldéhyde est moins important 
que l'effet ortho anomal de la triméthylation-2.4.6 du C;H;.CO de la 
benzoylhydrazone du benzaldéhyde (fig. IV). Ceci est en accord avec les 
différences spectrales constatées entre les dérivés fonctionnels des composés 
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des types X.CHO, X.CO.R et X.COOH (où X — H ou groupement 
quelconque; R — alkyle). Rappelons que le remplacement dans les 
_ composés X.CHO et leurs dérivés fonctionnels de l’hydrogène par un 
hydroxyle ou un alkyle produit, en général, un déplacement de leur 
absorption vers les grandes fréquences, bien plus grand pour l’hydroxyle 
que pour l’alkyle, excepté, évidemment, le cas de changement de la 
structure spectrale du groupement X. 

4° Les remarques précédentes sont, également, valables pour les trihalo- 
géno-2.4.6-, les trialkyl-2.4.6- et les triaryl-2.4.6-benzoylhydrazones 
ainsi que pour les composés isologues (remplacement du Ar.CO par des 
groupements isologues Ar.C:S, Ar.C:N, etc.) Has (recherches 
. inédites). 

En résumé, la triméthylation-2. 4.6 du benzoyle de la benzoylhydrazine 
et des benzoylhydrazones se traduit, surtout, par un effet hypsochrome 
décroissant, en général, avec leur absorption. 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 
(:) Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1391; 1955, p. 659; 1957, p. 124 2. 
(°) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solu- 

tions dans l’alcool à 95° et aux concentrations N/3 000, N/30 000, N/1 000 et N/10 000. 
6) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. 

() Toutes les substances étudiées purifiées par cristallisations dans l’éther, sauf mention 
explicite du contraire, se présentent sous forme de petites aiguilles incolores. Leur analyse 
élémentaire (C, H, O, N) est en accord parfait avec leur formule élémentaire. 

(5) Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 690. 

(‘) L'effet spectral étudié dans la présente Note est limité à celui sur les bandes « benzé- 
niques » principales À comprises dans la région (900. 10'* Æ y Æ 1300. 10!?). 

() Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 369. 

(8) Bull. Soc. chim. Fr., 1948, p. 979. 

: (°) Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 848. 


(Laboratoire de Chimie organique I de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Courbe de démixtion des mélanges liquide-liquide 
constitués par le trioxyde de soufre et l’hémitrioxyde d’arsenic. Note (*) de 
MM. Jeax Bennanp et René Mercier, présentée par M. Georges Champetier. 


La dissolution de l’hémitrioxyde d’arsenic dans le trioxyde de soufre conduit à 
des systèmes constitués par deux phases liquides. La courbe de démixtion a pu être 
tracée avec une bonne précision. La température critique de démixtion est Voisine 

- de 61°C et correspond à une fraction massique en As: 0: de l’ordre de r0 %. 


Ce travail entre dans le cadre d’une étude systématique des mélanges 
binaires constitués par le trioxyde de soufre et l’hémitrioxyde d’arsenic. 

Alors que le comportement de As:0; dans les oléums a été étudié avec 
quelques détails (') et a donné lieu récemment à d’intéressantes hypothèses 
sur les structures possibles des espèces chimiques en présence (*), les rensei- 
gnements sur le comportement de As:0, en milieu SO, sont très 
 fragmentaires. G 

Weber en 1886 (*) mit en évidence les deux combinaisons As: O;, 3S0; 
et As:0;, 6S0, obtenues par distillation de mélanges de As:O, et de SO; 
à diverses températures. 

Plus récemment, Bernard (‘) s’intéressa plus particulièrement à l’ac- 
tion de SO, gazeux sur As:O, pris en phase solide. 

Ce dernier auteur avait toutefois remarqué qu’en maintenant en tube 
scellé au voisinage de 6o°C des mélanges de SO, et de As:0, pris en propor- 
tions convenables, deux phases liquides apparaissaient après dissolution 
de l’hémitrioxyde. 

C'est cette dernière observation qui a servi de point de départ à nos 
recherches : Nous avons cherché à mettre au point une méthode expérimen- 
tale permettant de déterminer la composition des phases liquides en présence 
et de tracer ainsi la courbe de démixtion. | 

Le trioxyde de soufre est préparé par la technique mise au point par 
Bernard (‘) et utilisée depuis, pratiquement sans modification, par André (°) 
et Vandorpe et Heubel (*). Elle consiste à distiller un mélange d’oléum 
et d'anhydride phosphorique sous courant d’azote sec et à le purifier 
par des condensations et des distillations successives. 

Le produit obtenu ne présente aucune tendance à la polymérisation. 
Sa température de cristallisation est de 16,9 + o,20C, valeur très voisine 
de celle obtenue par Berthoud et Lichty [(*), (*)}]. Sa teneur en P,0;,— 
susceptible d’avoir été entraîné au cours des distillations successives — 
est toujours restée inférieure à 0,03 % pour chacun des échantillons utilisés. 

C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, No 5.) Série C — 28 


&22 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (30 janvier 1967). 





L’anhydride arsénieux employé (arsénolite) est un produit R. P. pour 
analyses. 

L’analÿse des mélanges s se fait après une hydrolyse lente en vase clos 
et en atmosphère humide. Les sulfates sont dosés par gravimétrie (incer- 
titude : 0,5 %) et As:O, par l’iode (incertitude : 0,3 %). 

Les résultats sont donnés en fractions massiques. 

“ Deux techniques expérimentales ont été successivement utilisées. 
Dans une première méthode, les mélanges SO;, As:0, sont maintenus 
à température constante en tube scellé sous agitation mécanique pendant 
un temps de l’ordre de 3h. Ces mélanges sont préparés de la façon sui- 
vante (fig. :) 


Introduction de As:O, en À, puis scellement à ce niveau. 





Fig. 1. 


Sublimation de As:0, sous courant d’azote sec dans la partie BD puis 
scellement en B. | 
_ Distillation d’une faible quantité de SO, recueillie dans le tube placé 
en dérivation au-dessous de C, puis scellement à ce niveau. Cette opération 
préalable permet d’éliminer les traces d’impuretés (graisses, humidité) 
pouvant subsister au niveau du rodage supérieur et qui sont entraînées 
par le courant de SO;. 

Distillation définitive de SO, qu’on recueille jusqu’à ce que le liquide 
atteigne le niveau G. 

Scellement en dépression au niveau D. Le tube BD est alors placé dans 
le thermostat : As:0, se dissout et l’on observe la formation des deux 
phases liquides. Si la quantité de As:0, introduite a été bien choisie, 
l'interface se trouve comprise entre E et F. 

Pour séparer les déux phases, il suffit alors de tremper le tube dans l’air 
liquide, puis de le sectionner en E, F et G. 

Les résultats obtenus en utilisant cette technique sont décevants. 
Si l’on compare des essais faits à la même température, on observe une 
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dispersion importante des compositions de chaque phase liquide. C’est 
ainsi qu’à 5o0C, les fractions massiques en As:0, varient entre 3,5 et 5,5 % 
dans la phase supérieure fluide et de 18,5 à 19,5 % dans la phase inférieure 
visqueuse. 

Nous avons d’abord pensé que cette non-reproductibilité pouvait être 
due à la présence accidentelle de traces d’eau. Des essais ont été réalisés 
én introduisant systématiquement dans le tube laboratoire, de petites 
quantités d’eau de poids connus. On observe que, lorsqu'on augmente 
la quantité d’eau introduite, les teneurs de chaque phase liquide en As:0; 





0 S 10 15 20 


Fig. 2. 


tendent à s’abaisser à température donnée, mais que la dispersion des 
résultats reste toujours du même ordre. Ïl ne saurait donc s’agir de la 
cause essentielle du phénomène. 

On peut logiquement en déduire que la dispersion des résultats provient 
de ce que les deux phases, bien que maintenues à température constante 
pendant plusieurs heures, ne sont pas en équilibre thermodynamique. 

L’agitation utilisée est certainement insuffisante et la surface de l’inter- 
face trop faible. Il est malheureusement malaisé de réaliser une agitation 
qui soit vraiment eflicace en tube scellé et malaisé d'augmenter l'interface 
sans rendre fort aléatoire la séparation des phases. C’est pourquoi nous 
avons préféré mettre au point une seconde méthode ne présentant pas 
ces inconvénients. Elle est basée sur le fait que lorsque les 
mélanges As,0,-S0, sont maintenus à une température supérieure à 700C, 
il n'existe qu’une seule phase liquide homogène. Il est alors possible, 
par refroidissement, de déterminer la température d’apparition du trouble. 
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L’appareillage et la technique utilisés pour réaliser les mélanges sont 
analogues à ceux employés précédemment. Toutefois, le tube labora- 
toire BD comporte un doigt de gant plongeant à l’intérieur du liquide. Un 
thermocouple fer-constantan permet alors de repérer la température du 
milieu réactionnel. 

Le mélange est maintenu à 800C jusqu’à dissolution complète et contient 
alors une seule phase liquide fluide facile à homogénéiser. On le refroidit 
ensuite lentement (0,5°C/mn) jusqu’à ce qu’un trouble apparaisse. La 
température de trouble qu’on peut apprécier à mieux que 0,20C est alors 
notée, puis le contenu du tube est analysé dans son ensemble. Bien entendu, 
puisqu'il n’y a plus à séparer de phases, les étranglements E, F, G, décrits 
précédemment n’ont plus lieu d’exister. 

La reproductibilité des résultats est excellente, tout au moins si l’on 
prend la précaution de recueillir séparément les premières fractions de SO, 
afin d'éliminer les impuretés. 

La courbe de démixtion (fig. 2) a ainsi été obtenue point par point à 
l’intérieur du domaine 0,3-21,5 %. Elle présente un maximum très aplati 
correspondant à une température critique de demixtion voisine de 61°C 
et à une fraction massique comprise entre 9 et 11 % de As:0.. 

Il ne nous a pas été possible de poursuivre le tracé de la courbe pour 
des fractions massiques supérieures à 21,5 %. La phase liquide homogène 
est alors très visqueuse et d'importants retards à l’apparition du point 
de trouble se manifestent. C’est ainsi, par exemple, que le liquide homogène 
de composition 24,5 % (As:0:, 7, 7 SO;) ne se trouble mi me se solidifie 
même à 1)0C. 

Nous n’avons pas cherché non plus à préciser l’allure du diagramme entre 
o et 0,3 %. Il est vraisemblable que dans ce domaine existe une branche 
de liquidus et un point de transformation monotectique, malheureusement 
malaisés à mettre en évidence avec la technique utilisée. 

Nous cherchons actuellement, d’une part à préciser l’allure du diagramme 
dans le domaine des faibles et des fortes concentrations en As. O, et d’autre 
part, à étudier les structures des espèces chimiques présentes dans les 
phases liquides par spectroscopie moléculaire. 


Séance du 16 janvier 1967. 

R. H. ADIE, J. Chem. Soc., 55, 1889, p. 157. 

R. J. GILLESPIE et E. A. ROBINSON, Canad. J. Chem., 41, 1963, p. 450. 
R. WEBER, Chem. Ber., 19, 1886, p. 3185. 

J. L. BERNARD, Thèse, Paris, 1957. - 

J. ANDRÉ, Rev. Chim. Min., 1, 1964, p. 39. 

B. VANDORPE et J. HEUSEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6619. 
BERTHOUD, J. Chim. Phys., 20, 1923, p. 77. 

LicaTrv, J. Amer. Chem. Soc., 34, 1912, p. 1440. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 32, rue Mégevand, Besançon, Doubs.) 
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MÉTALLURGIE. — Jnfluence du silicium sur la corrosion intergranulaire et 
l'énergie des joints de grains d’aciers inoxydables austénitiques nickel- 
chrome. Note (*) de Mlle Acnës Cauus, MM. Axnpré Desesrrer, Micuez 
FRoMENT ct Pierre GUIRALDENQ, présentée par M. Jean Wyart. 


Comparaison, à l’aide de la stéréomicroscopie électronique, des faciès d'attaque 
intergranulaire d’aciers inoxydables austénitiques nickel-chrome ayant subi des traite- 
ments électrolytique et thermique. On montre que la corrosion intergranulaire maxi- 
male, provoquée par l'introduction d’environ r %, de silicium dans ces aciers 
correspond à un maximum de l’énergie des joints. 


Les aciers inoxydables austénitiques nickel-chrome hypertrempés 
subissent une corrosion intergranulaire lorsqu'ils sont maintenus à des 
tensions anodiques élevées, correspondant au domaine de la transpassi- 
vité [(')}, ()]. L'introduction de silicium dans ces aciers modifie considé- 
rablement l’importance de ce type de corrosion : des maintiens .potentio- 
statiques dans le domaine de transpassivité (*), ainsi que des immersions 
dans des milieux nitriques contenant du chrome hexavalent (*), révèlent 
en effet une attaque inlergranulaire maximale des aciers contenant envi- 
ron 1: % de silicium; au-delà d’une teneur en silicium de 2 % l'attaque 
intergranulaire disparaît complètement. 

Les observations en microscopie électronique prouvent que cette corro- 
sion intergranulaire n’est pas due à l’attaque préférentielle d’une phase 
mails correspond plutôt à des vitesses de dissolution différentes de la 
matrice austénitique au voisinage des joints de grains (*). Par ailleurs, 
M. À. Streicher (°) a montré que l’introduction de silicium dans des aciers 
austénitiques nickel-chrome modifiait le faciès des joints de grains après 
attaque thermique. Il est donc permis de supposer que le silicium peut 
avoir une influence sur l’énergie des joints de grains. Pour tenter de 
vérifier cette hypothèse, nous nous proposons, dans cette Note, d'étudier 
plus en détail les analogies entre l’attaque thermique et l’attaque électro- 
lytique d’aciers inoxydables ayant des teneurs variables en silicium. Nous 
comparerons, à l’aide d'examens de répliques au microscope électronique, 
le faciès des sillons intergranulaires après, soit des maintiens potentio- 
statiques, soit des attaques thermiques. 

Le tableau I indique la composition des aciers élaborés au Centre de 
Recherches de la Compagnie des Ateliers et Forges de Ja Loire, en partant 
de matières premières choisies. | 

Les échantillons se ‘présentent sous la forme de cylindres de 
longueur 10 mm ct de diamètre 5 mm; ils sont polis mécaniquement, 
puis électrolytiquement. | 

L'attaque électrolytique consiste en un maintien à 1,1 V/E:C.S. dans 
une solution aqueuse d’acide sulfurique 2 x. L’électrolyse est limitée: à 
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TABLEAU I. 
SC Mn. Si. S P. Ni. Cr. 
0,013 0,19 0,06 0,009 0,016 13,9 16,1 
0,013 0,22 0,12 0,008 0,013 14,0 15,9 
0,009 0,23 O,41 0,009 0,016 14,1 16,0 
0,008 0,23 0,94 0,008 0,014 13,8 16,4 
0,009 0,20 1,32 0,007 0,016 13,8 16,4 
O,0II 0,24 1,99 0,007 0,014 13,9 16,5 
O,OII 0,40 3,30 O,OII 0,014 15,0 17,0 
.0,020 0,25 4,35 0,007 0,015 14,7 16,4 
0,013 0,29 5,72 0,009 0,016 15,2 16,8 


une section droite du cylindre et la quantité d'électricité est fixée à 1,4 Cb 
pour toutes les expériences. | 

L’attaque thermique est réalisée en enfermant les échantillons dans 
un des compartiments d’une ampoule en quartz dont l’autre contient des 


160° 
0’ 


_ 140° 


120° 





* 100° 
Si% * 
Fig. 1, D Fig. 2. 
Fig. 1. — Attaque électrolytique : évolution, en fonction de la teneur en silicium, 


* de l’angle ©’ formé par le sillon intergranulaire, après maintien potentiostatique 
à 1,1 V/E. CS. | | | 
Fig. 2. — Attaque thermique : variation du rapport de l’énergie des joints E; 
à l’énergie superficielle E, en fonction de la teneur en silicium. 


copeaux d’un alliage zirconium-titane. L’ampoule est remplie d’argon 
pur du commerce de façon à obtenir une pression supérieure à 1 atm 
à la température du maintien (1000°C). Des essais préliminaires nous ont 
montré qu’un traitement de 72 h permettait d'obtenir une attaque ther- 
mique suffisante (taille moyenne des grains : 1004). 

A la fin des traitements, on prépare des répliques de carbone observées 
ensuite au microscope électronique. L’attaque thermique conduit à la 
détermination de l’énergie des joints de grains si l’on connaît l’angle 
du sillon intergranulaire. Pour le mesurer, nous avons exploité les possi- 


3 
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bilités offertes par les couples de vues stéréoscopiques (°) : deux clichés 
du même joint de grain aligné suivant la direction de la base stéréoscopique 
sont pris successivement, l’objet étant incliné de +7 par rapport au plan 
perpendiculaire à l’axe optique du microscope (*). De même, nous avons 
mesuré l’angle 9’ du sillon intergranulaire après maintien potentio- 
statique dans la solution aqueuse d’acide sulfurique. 

Nous avons porté sur la figure 1 les valeurs moyennes ÿ, calculées à 
partir d’au moins 12 mesures sur chaque nuance d’acier; les mesures de D) 
sont difficiles lorsque la teneur en silicium est inférieure à 0,12 % ou supé- 
rieure à 1,99 %; nous pouvons cependant affirmer que ces angles sont 


4 


supérieurs à ceux correspondant aux nuances contenant 0,12 et 1,99 % 
de silicium. La figure 1 montre que l’angle dièdre D’ du sillon d’attaque 
électrolytique passe par un minimum lorsque la teneur en silicium est 
voisine de 1 %; on sait que cette teneur entraîne une corrosion inter- 
granulaire maximale [(*), (°)|. 

Nous avons trouvé que le silicium modifie également l’angle 9 du sillon 
intergranulaire apparu après attaque thermique. Le tableau IT montre 


l’évolution des valeurs moyennes Ô en fonction de la teneur en silicium. 
Nous avons fait figurer également sur ce tableau le nombre n de mesures 


_ réalisées pour chaque nuance d’acier et les intervalles de confiance A à 5 %. 


TABLEAU II. 


Teneur en silicium ( %#). 
a î 2 
0,06. 0,12. 0,41. 0,94. 1,32. 1,99. 3,30. 4,35. 5,72. 


Angle du sillon intergranu- 


laire D (degrés).......... 156 1517 152 149 141 153 157 160 162 
Nombre de mesures n...... 19 35 38 37 27 30 15 15 18 
Intervalle de confiance à 

5 %, A5 (degrés)......... 6 5 4 4 5 4 5 4 


Ces données montrent que l’angle Ô passe par un minimum pour une 
teneur en silicium de 1,32 %. Or, l’angle dièdre 9 du sillon d’attaque 
thermique dépend de l’énergie des joints E; suivant la relation : 


2 Me  — Li 
E,’ 
où E, est l’énergie superficielle (°). 

Des expériences complémentaires ont montré que le silicium ne doit 
pas modifier l'énergie superficielle E.. 

Le silicium n’aurait alors une influence que sur l’énergie des joints E;; 
cette dernière serait maximale au voisinage de 1 % de silicium, comme le 


montre la figure 2 où sont portées les valeurs de 2 cos(5/2) RGP à 
partir des résultats du tableau II. 
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La figure 2 montre également que les valeurs du rapport E;/E, sont 
les plus faibles vers les teneurs élevées en silicium. Ceci expliquerait pour- 
quoi les nuances d’aciers contenant plus de 2 % de silicium ne présentent 

plus de pénétration intergranulaire, après des maintiens dans les mélanges 

 mtriques contenant du chrome hexavalent; au contraire, les nuances 
d’aciers d’une teneur inférieure à 1 % restent sensibles à ce type de 
corrosion (*). 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

(*) I. ÉPELBoIN, M. FROMENT et P4. MoREz, Corrosion Anticorrosion, 8, 1960, p. 383. 

(°) A. DESEsTRET, Thèse, Paris, 1964, Éditions du Cercle d’Études des Métaux de 
Saint-Étienne. 

() H. Corrou, A. DESESTRET, C. GRALL et J. HocHMANN, Comptes rendus, 254, 196, 
p. 4467 et Mém. scient. Rev. Mét., 61, 1964, p. 177. 

(*) A. DESESTRET et M. FROMENT, Mém. scient. Rev. Mét., 62, 1965, p. 135. 

(5) M. A. STREICHER, J. Electrochem. Soc., 103, 1956, p. 375. 

(5) A. MarRAUD, Bull. Soc. franç. de Photogrammétrie, n° 7, p. 7. 

() A. Camus, Diplôme d'Études supérieures, Paris, 1966. 

(8) C. HERRING, Structure and Properties of, Solid Surfaces, Chicago Press, 1952. 


(Laboratoire de Physique des Liquides et d’Électrochimie, 
Faculté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5° 
et Centre de Recherches de la Compagnie des Ateliers et Forges de la Loire, 
Unieux, Loire.) 
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CHIMIE MÉTALLURGIQUE. — Détermination du coefficient d'activité, à 16000, 
de l’uranium, en solution infiniment diluée dans le fer liquide, par l'étude 
d’un équilibre hétérogène. Note (*) de MM. CurisrraN GaTeLLiErR, Micner 


Azuserr et Micuez OLETrE, présentée par M. Georges Chaudron. 


. L'étude de l’équilibre hétérogène, à 1600°C, entre l’aluminium et l’uranium dissous 
dans le fer liquide et les oxydes de ces deux éléments a permis de déterminer le 
coefficient d’activité en solution infiniment diluée 7}, les coefficients d’interaction :f 
et «il et l’enthalpie libre de dissolution AGÉ de l’uranium dans le fer à cette 
température. 


Dans le but de prévoir les réactions qui peuvent se produire entre l’ura- 
nium et divers métalloïdes lors de l'introduction de cet élément dans un 
bain d’acier liquide, il est intéressant de connaître la valeur du coefficient 
d'activité y; de l’uranium en solution infiniment diluée dans le fer. 


L'utilisation des méthodes habituelles de détermination des activités 
thermodynamiques (mesures de pression de vapeur ou de forces électro- 
motices; étude du partage entre deux liquides métalliques non miscibles) 
était rendue difficile par l'insuffisance de notre connaissance des propriétés 
des systèmes contenant de l’uranium et par la grande réactivité de cet 
élément à haute température vis-à-vis des oxydes courants. 


En profitant de la réactivité de l’uranium vis-à-vis de l’alumine et de 
la faible pression de vapeur de l’uranium et de l’aluminium en solution 
diluée dans le fer, notre choix s’est porté sur l’étude de l’équilibre hétéro- 
gène suivant : | 
| 2ALO;+3(Um = 4 (Are + 3UO». 


Une charge de 1000 g de fer pur (99,98 %) est fondue par induction 
sous atmosphère neutre d’argon dans un creuset en alumine pure poreuse 
dont le fond est tapissé de morceaux de bioxyde d’uranium. La température 
est contrôlée en continu à l’aide d’un couple Pt-Rh{10 %) - Pt-Rh (40 %) 
placé dans une gaine en alumine située au fond du creuset, les additions 
d'uranium ou d’aluminium sont effectuées lorsque la température est 
stabilisée à 16000C. La fréquence (10 kHz) du courant d’induction assure 
un brassage vigoureux du bain et, par conséquent, une homogénéisation 
rapide du métal liquide. L'évolution de la réaction, en partant, soit d’un 
excès d'uranium, soit d’un excès d'aluminium, est suivie par des prélève- 
ments effectués à intervalles de temps réguliers, à l’aide de godets en 
alumine pure poreuse. Ce mode opératoire a pour principal avantage 
de ne mettre en présence. que les différents constituants de la réaction. 
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L'examen des résultats expérimentaux montre que, à l'équilibre, 
log(% Al) est une fonction linéaire de log(% U) (voir figure) dans le 
domaine de concentration exploré (0,4 % < A1< 4%; 0,04% < U < 0,8%) 
et que pour ce domaine on a 


= 





CURE = 520 HI bo 
ou, en fraction molaire,’ 
| | GE = 7 {00 + 2100 
D'où : 
(A) L GinNu— 3 InNy= Cite. 


L’enthalpie libre AG: de la réaction 
2 Al: O3 + 3U — {AI + 3UO, 


peut être calculée à partir des enthalpies libres de formation des deux 


4 


oxydes participant à l'équilibre 


AGigre (AB O:) — — 253 500 cal/mole (!), 
| AG%rs (UO:) = — 182 100 cal/mole, 


[cette dernière valeur a été obtenue en utilisant l’enthalpie libre de forma- 
tion de UO; à 298°K indiquée par Coughlin (*) et les variations d’enthalpie 
et d’entropie de l’oxyde et de ses constituants, proposées par Kelley (*)]. 

Dans le fer liquide à 16000C, la constante d’équilibre de la réaction Ka 
peut être explicitée en fonction des activités des constituants 
(avo, = au, = 1) 
(B) AG RTinKe=— RTin 8 RT In 2% NÙ — _ 3; 300 cal, 

ai vo NE 

où Yu et Yu représentent les coefficients d’activités dans le ternaire fer- 
aluminium-uranium. L'introduction dés coefficients d'interaction de 
Wagner (*) dans la réaction (B), conduit à l’équation 


(C) InKa—4(ln vi AIN El Nu + InNu) — 3 (Inyi+ ENc+ Nu + InNr) = Cite. 


En différenciant les expressions (A) et (C) et en les combinant on obtient 
l'égalité suivante 
3N | 
(4Eù— 38) TN, = — AT 

Puisque le rapport N,/Ny varie avec les concentrations d’uranium 
et d'aluminium en équilibre, cette relation ne peut être satisfaite que 
lorsque les deux conditions suivantes sont remplies simultanément 


AI 9eAI 
4eil— 3ci— 0, 


3EÙ — 4e = O. 


| : 
GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (30 janvier 1967). Série C — 431 


La valeur de £\ ayant été déterminée par Wilder et Elhott (*) si — 5,3, 
le calcul donne | | | 
EE —=9,1!, 

ei — 9,4. 
À dilution infinie en uranium et en aluminium, d’une part les termes 


faisant intervenir les coefficients d'interaction aluminium-uranium devien- 
dront très faibles et pourront être négligés, et, d’autre part, il est raison- 


AI % residuel 


TS 


1 AN 
ne 





04 
op1 | ops 04 q5 1 


nable de penser que l’expression N\/N° qui, expérimentalement, a été 
trouvée constante dans le domaine de concentrations exploré, gardera 
la même valeur. Par conséquent, le rapport des coefficients d’activité 
Yu/Yc dans le ternaire Fe-Al-U devient égal à celui des coefficients d’acti- 
vité en solution infiniment diluée dans les binaires Fe-Al et Fe-U, soit 
(Yu)'/(Y)* qui sera lui aussi constant. 


La valeur de Chipman et Elliott pour le coefficient d’activité y, de 
l'aluminium dans le fer à 16000€ Yi, — 0,063 (‘) permet de calculer 


Q 
Yu — 0,029. 
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Cette déviation négative par rapport à l’idéalité est due à une attraction 
mutuelle des atomes, ce qui est confirmé par la présence de deux composés 
intermétalliques, à l’état solide, entre le fer et l’uranium (UFe, et U.Fe). 

À partir de cette valeur, il est possible de calculer l’enthalpie libre 
partielle molaire d’excès de dissolution de l’uranium dans le fer : 


-AG$*= RTInys=— 13 200 + 3 200 cal/at-g. 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 

() J. F. Ezzriotr et M. GLEISER, Thermochemistrg for Stcelmaking, I, Addison Wesley 
Publisiring Cy Reading, U.S. A., 1960. 

() J. P. CoueuxLiN, Contributions to the data on theoretical metallurgy. XII : Heat and 
free energies of formation of inorganic oxides, Bull. 542, Bureau of Mines, Washington, 1954. 

() K. K. KELLEY, Contributions to the data on theoretical metallurgy. XIII : High 
temperature heat content, heat capacily and entropy data for the elements and inorganic 
compounds, Bull. 584, Bureau of Mines, Washington, 1960. 

(:) CG. WAGNER, Thermodynamics of alloys, Addison Wesley Press, Cambridge, 42, 
U.S. A., 1952. ; 

(6) T. CG: Wizper et J. F. ELzroTT, J. Electrochem. Soc., 107, coté: p. 628. 


(Département Chimie, Institut de Recherches de la Sidérurgie française, 
185, rue du Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines 
et Laboratoire de Thermodynamique et Physicochimie métallurgique, 
associé au C. N.R.S., E. N.S. Électrochimie 
et Électrométallurgie, Grenoble, Isère.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de la p-bromo-m-niro-N-méthyl-aniline. 
Note (*) de Mlle AneëLe Onraront, MM. Gérarp Daupumin, A Lans Kercomann, 
Mme Berrue Rerar ct M. CLaune Renrar, présentée He Jean Wyart. 


Les cristaux de p-bromo-m-nitro-N-méthyl-aniline BrC:H: (NO: )NH CH: appar- 
tiennent au groupe de symétrie monoclinique n° 14 : P 2./c. La maille a pour 
paramètres : 


a =13,18 + 0,0); b=— 4,04 +o,o1; c=15,81 +0,03 À ; 
3 = 99 +1; L= 
La structure a été déterminée par la méthode de l’atome lourd à partir de sec- 
tions de Patterson et de densité électronique parallèles au plan (001). Les positions 


atomiques ont été affinées par la méthode des moindres carrés au moyen des 
réflexions observées dans tout l’espace réciproque. La molécule est plane. 


L'étude de la p-bromo-m-nitro-N-méthyl-anilinc a été entreprise dans 
le but d’apporter des données expérimentales nouvelles sur la structure 
de l’atome d’azote dans la molécule d’aniline. | 

On a obtenu les cristaux par évaporation lente de leur solution dans 
l’alcool à température ordinaire. 

L'analyse complète du réseau réciproque a été effectuée par diagrammes 
de Weissenberg en équi-inclinaison. La maille cristalline appartient au 
système monoclinique, groupe de symétrie n° 14 : P 2,/c, ct a pour para- 
mètres : | 
u 13,18 + 0,0; a c—=1),81+0,03 À; 

mer 
(Cu Ka—1,3%05 À). 


La valeur de la densité mesurée par flottation D, — 1,82 + 0,02 g.cm”* 


cest en accord avec celle de la densité théorique D, = 1,84 + 0,02 g.cm 
calculée en supposant 4 molécules par maille. 

Le diagramme de Patterson calculé dans l’espace à trois dimensions 
a permis de placer l’atome de brome. Les sections de densité électronique 
cffectuées en utilisant les phases imposées par l’atome de brome ont fait 
apparaître les atomes d'oxygène, d’azotc et de carbone. 

La structure a été ensuite affinée par la méthode des moindres carrés 
sur machine « Pallas N 32 » avec approximation diagonale de la matrice 
des coefficients. 

Les paramètres atomiques de position et d’agitation thermique isotrope 
sont donnés dans le tableau I. Ils correspondent à un facteur résiduel 
R = 0,23 pour 1540 réflexions indépendantes observées. 

L’angle C-N-CH; est de 119 ct, aux erreurs expérimentales près, la 
molécule est plane. Ces résultats seraient donc en désaccord avec ceux de 
Julg ct Carles (‘), qui trouvent pour l’atome d’azote de l’aniline une 
structure tétraédrique avec des angles de valence de 1092. Toutefois il est 


434 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (30 janvier 1967). 


% 





TABLEAU I. 


*.æ.10, y. 105. z.10:, B (4°). 


Pisces Meta: …. 452 324. 153 3,8. 
Css. ……. 350 125 65 2,6 
MOT 369 153 — 13 3,8 
Disisasinvess 300 34 — 83 2,9 
Dies one : 207 — 110 — 66 2,5 
Ciosieessepesess 190 —135 15 3,0 
Ciisssssdisusss 262 — 15 83 2,3 
Ni sssseus 240 — 48 167 . 3,5 
issus 299 21 232 10,8 
Osiris esesste se 160 —176 177 11,0 
Ness usa, _I41 —9236 —137 4,0 


Crisis. 45 — 423 —121 4,7 


difficile d’en tirer des conclusions définitives sans connaître la position 
de l’atome d’hydrogène fixé à l’azote et sans avoir étudié l'influence des 
déformations éventuelles provoquées par les contacts de Van der Waals 
du groupement méthylique. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 
() À. Juzc et P. CARLES, J. Chim. phys., 62, 1965, p. 1134-1140. 


(Laboratoire de Cristallographie, C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
17 der, rue Paul-Collomp, Clcrmonli-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système CdO-V,0;. | 
Note (*) de M. Jacques ANGENAULT, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le système CdO-V:0;: nous a donné par cristallisation des mixtes fondus trois 
composés : CdV2Os:, Cd: V:0; et Cd: Ve Os, Cd: V:O: étant seul à fusion congruente 
à 9780. La volatilité de CdO limite l’étude à 78 % CdO avec le mode opératoire utilisé. 
On a mis en évidence une transformation cristalline réversible de Cd; V:0O: 
à 8580, 

Le composé Cd: V0: a été obtenu par cristallisation en milieu aqueux. Ces 
phases sont identifiées par les diagrammes de poudre. 


L’étude du système a été effectuée par analyse thermique à l’échauf- 
fement des mixtes cristallisés après fusion. À partir d’une teneur en V:0,; 
supérieure à 0 %/, on a utilisé un courant d'oxygène afin d’éviter la forma- 
tion de bronzes qui perturberait le système. | 

Le diagramme d’équilibre entre solides et liquides a été établi depuis V:0; 
jusqu’à 78 moles % CdO (fig.); au-delà, on ne peut atteindre le liquidus 
du fait de la volatilité de l’oxyde de cadmium perceptible dès 950° dans 
les conditions opératoires adoptées. Quatre paliers d’invariance appa- 
raissent, correspondant à deux péritectiques et deux eutectiques : 


Eulecliques. Périlecliques. 
Température (0C)............... 670 864 ” 800 952 
Moles CdO (%)................. 17 75,5 45 78 


Trois composés se manifestent, rapports respectifs CdO/V:0;, en moles : 
1/1, 2/1 et 4/1. Seul, le composé 2/1, Cd: V:0; est à fusion congruente, 
à 9780. On remarque sur le diagramme la brusque chute des températures 
de fusion entre 78 et 75,5 moles % CdO et leur relèvement aussi marqué 
entre 75,5 et 71. 


Le composé 4/1, Cd, V:0, présente une transformation réversible 
marquée à 858° par un faible effet thermique : l’analyse thermique diffé- 
rentielle nous a permis de préciser cette température. On observe un 
brutal abaissement de cette dernière de part et d’autre du composé pur; 
le retard présenté à la transformation est important; la phase « haute 
température » se conserve métastable par trempe et se transforme par 
recult. 


Le graphique de Tammann confirme, sur des mélanges étudiés dans les 
mêmes conditions, après recuit, la composition de l’eutectique correspondant 
au palier de 8649 et la limite du palier péritectique à 8000. 

Les trois composés rencontrés dans ce système ont été par ailleurs 


obtenus par réaction entre les deux oxydes solides, à 600°, pour une durée 
de chauffe n’excédant pas 24 h. | 
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Cd, V,0,, 
Cd, V: Os basse temp. _ 
haute temp. I, Cd, V.O.. Cd V,0,.. 
4,96 m 8,02 16 5,45 F 6,46 m 
4,48 Î 7:57 16 4,84 F 4,46 F 
3, 74 ti 6,94 12 4,46 ti 4,34 ti 
3,44 ti 6,74 12 3,44 Î 3,30 TF 
3,10 F 6,19 12 7 3,34 F 3,23 TF 
3,00 F 5,96 7 3,29 TF 3,17 tf 
2,87 m 5,64 9 3,17 TF 3,10 F 
2,84 F 5,47 9 2,95 KF 2,98 TF 
2,76 Î 5,04 18 2,93 F 2,73 tif 
2,71 Î 4,81 25 2,59 tf 2,49 F 
2,64 4,52 9 2,55 m 2,34 F 
2,51 M 4,46 . 9 ‘2,49 m 2,30 Î 
2,21 tf 4,21 8 2,42 m 2,24 M 
2,15 tf 4,13 9 2,38 Î 2,16 m 
1,99 tif 4,04 8 2,30 F 2,14 M 
1,97 ti 3,80 6 2,25 ti 1,95 Î 
1,92 tÎf 3,77 8 2,24 Î 1,93 F 
1,83 tif 3,58 6 2,21 M 1,98 TF 
1,72 tif 3,48 11 2,13 Î 1,77 M 
1,70 ti 3,40 30 2,04 ti 1,69 F 
1,61 tf 3,33 16 2,00 F 1,65 tf 
1,57 tf 3,31 22 -1,90 Î 1,65 tf 
1,54 ti 3,29 35 1,83 Î 1,63 tf 
1,91 tîf 3,23 10 1,82 m 1,02 tf 
3,17 31 1,80 m 1,56 F 
3,13 16 1,95 tÎf 1,55 m 
2,99 100 1,94 F 1,54 m 
2,93 94 1,72 M 1,53 m 
2,92  I4 1,68 tî. 1,48 tÎ 
2,87 58 1,66 m 1,44 ti 
2,85 71 1,64 tf 1,42 ti 
2,81 9 1,63 m 1,41 ti 
2,78 50 1,61 F 1,38 ti 
2,77 74 1,60 Î 1,37 M 
2,795 26 1,58 Î 1,35 tÎf 
2,73 26 1,51 m 1,31 M 
-2,72 70 1,50 Î 1,26 M 
2,71 70 1,48 tf (flou) 1,25 Î 
2,69 16 1,45 m _. 1,24 Î 
-2,66 7 1,44 Ï 1,21 tif 
2,63 12 1,41 M 1,20 ti 
_2,61 11 1,37 ti 1,18 tif 
2,59 8 1,35 Î 1,17 Î 
2,57 9 1,34 tî 
2,54 9 _1,32 tf 
2,51 25 . 1,31 ti 
2,49 16 1,30 tif 
2,47 12 1,29 ti 
2,42 6 1,29 tif 
2,40 8 1,29 Î 


d est exprimée en angstrôms. 
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Cd, V:0» . Cd, V,0» 
basse temp. L' basse temp. D Cd, V0. | É . . =. e nn. k 
1,45 8 2,35 9. 1,27 tf 0 D ri 
1,43 8 2,32 7 1,26 tÎf de | . 
1,42 7 - 2,30 12 1,25 £ | | 
1,41 6 2,27 12 1,24 tf 
1,40 7 2,26 20 1,23 tf L 
1,39 7 2,23 16 1,22 tf 
1,37 8 2,22 19 1,25 ti 
1,36 6 2,21 16 1,18 ti 
1,34 5 2,18 8 | 
à ; 2,17 6 
2,13 8 
2,09 22 
2,06 12 
2,03 . 6 
2,02 6 | is 
2,00 12 | 
1,98 9 4 
1,95 12 | 
1,95 12 
1,94 9 
| 1,92 6 
. 1,88 7 
1,87 II 
1,84 7 
1,82 8 
1,80 6 
1,78 6 
1,77 8 
1,75 16 
1,95 II | à 
| 1,74 25 | 
! 1,73 9 
| 1,72 12 ; 
1,71 14 
1,69 7 
1,68 11 
1,67 .16 
1,66 11 | 
1,66 11 | 
1,64. 21 
1,62 14 
1,61 22 k | PR 
1,60 14 | | 
_ 1,58 6 
1,56 8 
_ A | 1,56 8 
1,54 II 
L591 12 | r À: 
1,50 9 | Le. 
1,50 7 nn. 
1,47 8 
1,46 8 


C. R., 1967, 1°' Semestre. (T. 264, No 5.) | | Série C — 29 
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Les deux composés Cd, V,:0, et Cd: V20; (‘) ont été obtenus par voie 
aqueuse, de même que le composé CdV,0, (?). 

Les résultats de notre étude en solution aqueuse sont différents : par 
conversion entre Cd (CH;CO:}): et Na VO;, nous avons retrouvé Cd, V,0, 
et, par réaction entre Cd (NO;): et Na VO;, nous avons obtenu un précipité 
jaune cristallin qui, par chauffage à 7009, donne CdV,0;, souillé de traces 
de Cd: V:0;. En opérant en milieu fortement ammoniacal, nous avons 





#4 Y < 
CdO 25 50 - 75 VOL 


également mis en évidence un sel qui conduit par chauffage vers 6000 
à Cd: V:0;. Nous n'avons pas retrouvé le composé Cd, V:0. 

Le tableau rassemble les données des spectres Debye-Scherrer pour 
les quatre espèces cristallines rencontrées ici. Notons que, malgré un long 
recuit, le cliché de la forme « haute température » de Cd, V:0, présente 
des raies peu nettes et peu intenses. | 


(*) Séance du 9 janvier 1967. 
() GurTer, Ann. Chim., 15, 1941, p. 5-32. 
(*) ZocorTavin, Zhur. Anal. Khim., 2, 1947, p. 364-372. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences, 
. Sorbonne, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le sulfate double Na:Mn(SO.): anhydre et sur 
ses hydrates. Note (*) de MM. Louis Cor et Pierre SizsEr, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


Thermogravimétrie, analyse thermique, tensiométrie, diffractométrie X per- 
mettent de caractériser les deux hydrates Na: Mn(SO:)>, 2 H:0O et Nas Mn(SO:)2, 
Hi: O, ainsi que deux variétés cristallines du sel anhydre avec transformation irré- 
versible. Il n’y a pas isomorphisme entre ces sels de manganèse II et ceux .de 
cuivre II de formule identique. 


Les deux systèmes Na:S0,-MnSO,-H:0 et Na:S0,-CuSO,-H,0 se 
ressemblent : apparition comme phases solides, dans chacun d'eux, à 
côté des sulfates simples plus ou moins hydratés, d’un sel double de 
formule Na: Man(SO;):, 2H:0. Ces sels doubles possèdent la solubilité 
congruente et des domaines de cristallisation d’étendue comparable à une 
température donnée [(*), (*)]. On peut se demander si l’analogie des sys- 
tèmes de solubilité s’étend à d’autres propriétés des deux sulfates doubles. 
Solubilité dans l’eau mise à part, il semble qu’on ignore à peu près tout 
des propriétés du sel double de manganèse. Nous avons donc étudié sa 
thermolyse et ses produits de décomposition de manière à rendre possible 
une comparaison avec le sel double de cuivre qui a fait l’objet d’une Note 
précédente {*). Lés techniques utilisées sont : thermogravimétrie à l’air et 
sous vide (montée de température de 10°/h), analyse thermique diffé- 
rentielle, tensiométrie dans le système Na:Mn(S0.).-H,0.., et diffracto- 
métrie X. Voici nos conclusions. 


À. Sous vide entretenu (10 mm* de mercure), l’hydrate Na: Mn(SO.):, 
2H:0 perd son eau entre go et 1350C et donne l'espèce cristalline 
Na:Mn($SO,): stable jusque vers 5300C. Au-dessus, la réaction suivante 
est stæœchiométrique et laisse un résidu pulvérulent : 


3 Nas Mn (SOi): — 3 NaS0,+ Mn30,+ 3807 +07 


Sous vide entretenu moins poussé (5.10 mm de mercure), la décompo- 
sition du sel anhydre ne débute que vers 6200C, donc pratiquement comme 
l'air. Une opération de thermogravimétrie se solde alors par une perte 
de poids totale très supérieure, jusqu’à 10 %, à celle correspondant à la 
réaction ci-dessus. Le résidu est une masse vitreuse de composition 
variable et de constitution non définie; aucune phase.n’y est identifiable 
aux rayons X. 


Sous vide, la stabilité thermique du sel double anhydre de manganèse 
est remarquable si l’on se rappelle la fragilité du sel correspondant du 
cuivre qui commence à perdre de l’anhydride sulfurique dès la tempé- 
rature à laquelle il est formé à partir de son dihydrate. 
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B. A l'air, la formation des phases suivantes a été mise en évidence 
par élévation de température : 
un. (2) 
Nas Mn (SO, }», 21LO —>? Nas Mn (SO; }», IL, O RE Na: Mn (SO, )21 
‘ 440 275 


300 1: 

(5) {4} 
—+ NasMn(SO,): 1 —> liquide 
4> 5370 646 | 

19 Le dihydrate perd son eau en deux temps, donnant d’abord un 
monohydrate de domaine d'existence très petit. Ce HOnoNyUrAte peut 
être isolé en chauffant du dihydrate entre 100 et 110°C jusqu’à poids 
constant. 


On ne connaît pas de monohydratc pour le sulfate double de cuivre 


Na: Cu(S0,).. 





1 


Tensions d’hydratation p, en millimètres de mercure, en fonction du nombre c 
de molécules d’eau par mole de sel double anhydre. I : forme cristalline I; 
II : forme cristalline Il. 


Î 


20 La déshydratation du monohydratc est commencée à 1402 et se 
termine vers 2759 dans les conditions expérimentales utilisées. Elle s’opère 
en deux étapes : perte assez rapide de 0,8 mole d’eau en moyenne avec 
production d’un résidu amorphe aux rayons X, puis élimination lente du 
restant d’eau au-dessus de 1750. Le début de chacune des deux étapes 
est marqué par un effet endothermique reproductible. La température où 
intervient le ralentissement de la déshydratation dépend quelque peu 
des conditions expérimentales (vitesse de chauffe, géométrie de l’échan- 
tillon, état de division). Mais en variant ces facteurs, le phénomène a 
toujours été retrouvé pour une teneur résiduelle de 0,16 à 0,20 mole d’eau 
par Na:Mn(SO,):. Ce phénomène ne traduit pas la formation, même 
transitoire, d’un composé défini de degré d’hydratation inférieur à 1. 
Il correspond à des conditions cinétiques particulières qui se manifestent 
pour une teneur en eau à peu près fixe du résidu solide. Il semble de 
nature comparable à celui rencontré avec l’hydrate MnSO,, H:0 et qui 
est discuté ailleurs (*). 
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30 L'espèce anhydre Na: Mn(SO;), se maintient, sans se décomposer 
en sulfates simples, et pratiquement sans perdre d’anhydride sulfurique, 
jusqu’à la fusion qui se produit à 6460C. Elle subit une transformation 
cristalline irréversible au-dessus de 3700C. 


Lors de l’obtention des solides anhydres à partir du dihydrate, la cris- 
tallinité des échantillons n’apparaît satisfaisante qu'après traitement 
à 3000C pendant 24h pour la variété I, à 40o0°C pendant 48 h pour la 
variété IT. 


Une fois la variété II formée, le retour à la variété I n’a pu être opéré 
que par voie indirecte : passage par le dihydrate dont la déshydratation 
fournit toujours la variété I. 


Deux variétés cristallines avaient aussi été signalées pour le sel 
Na:Cu(SO,):, mais avec transformation réversible (*). 


C. L’hydratation des deux formes cristallines du sel Na, Mn(SO;), a 
été étudiée par voie isotherme en vase clos. La figure donne un exemple 
de résultats à 200C. 


L’existence d’un monohydrate est confirmée; un domaine de stabilité 
est apparemment mis en évidence entre 8,5 et 11,4 mm de mercure, mais 
. par hydratation de la forme anhydre I seulement. Le monohydrate passe 
inaperçu lors de l’hydratation de la forme anhydre IT qui donne finale- 
ment le même dihydrate que la variété I. 


Pour ce qui est de l’ensemble de notre étude tensiométrique, tout 
donne à craindre que des états d’équilibre définis ne sont atteints qu'avec 
difficulté : lenteur avec laquelle des tensions apparemment fixes s’éta- 
blissent; reproductibilité peu satisfaisante des mesures, particulièrement 
pour les degrés d’hydratation faibles; mauvaise cristallinité des produits 
d’hydratation. Cette remarque vaut pour la région de compositions où 
l’aspect de l’isotherme paraît compatible avec l’existence d’équilibres 
définis entre les deux hydrates du sulfate double et la vapeur d’eau 
(1 <cÆZ2). En effet, s’il y avait véritablement équilibre, le dihydrate 
devrait perdre de l’eau sous des tensions inférieures à 11,4 mm de mercure 
à 200C. Or il n’en est rien. Le dihydrate se maintient, même sous vide 
et en présence d’anhydride phosphorique. La réversibilité de l’hydra- 
* tation ne s’observe qu’à la suite d’une élévation de température. 
Le domaine de stabilité du monohydrate révélé par hydratation du sel 
anhydre ne peut donc être considéré que comme un domaine de stabi- 
lité apparent. 


D. Les diagrammes Debye-Scherrer des différentes phases définies ren- 
contrées ont été établis au diffractomètre à compteur avec le rayon- 
nement monochromatique K; du fer. Voici les distances interréticulaires 


442 — Série C _ C.R. Acad. Se. Paris, t. 264 (30 janvier 1967). 


ns 





et les intensités relatives correspondantes qui permettent leur identi- 
fication : 


Na:Mn(SO:), 2 H:20 : 6,47 (45), 5,57 (30), 5,11 (100), 4,22 (45), 3,69 (40), 3,41 (65), 
3,34 (65), 3,282 (50), 3,236 (50), 3,124 (45), 3,003 (100), 2,796 (10), 2,744 (50), 2,688 (35), 
2,635 (15), 2,578 (30), 2,567 (30), 2,352 (35), 2,248 (25), 2,220 (5), 2,161 (15), 2,117 (10), 
2,068 (10), 2,055 (10), 2,015 (10), 1,978 (15), 1,847 (15), 1,824 (10), 1,765 (15), 1,709 (60), 
1,696 (10), 1,683 (5),.... 


Na: Mn(SO:}:, H: O0 : 6,15 (25), 4,08 (10), 3,76 (10), 3,31 (100), 3,17 (5), 3,14 (5), 3,07 (5), 
3,00 (80), 2,92 (30), 2,73 (10), 2,623 (20), 2,606 (15), 2,508 (10), 2,477 (5), 2,265 (5), 2,192 (15), 
2,143 (5), 2,110 (10), 2,089 (5), 2,035 (5), 2,003 (5),.... 

Na:Mn(SOsh: I: 5,74 (35), 3,94 (15), 3,68 (45), 3,59 (30), 3,44 (35), 3,22 (15), 3,15 (95), 
2,98 (50), 2,94 (38), 2,87 (60), 2,816 (100), 2,738 (20), 2,617 (10), 2,595 (5), 2,578 (30), 
2,551 (20), 2,477 (25), 2,379 (10), 2,260 (20), 2,228 (15), 2,177 (10), 2,146 (25), 2,089 (15), 
2,015 (10), 1,978 (10),.... | 

Na: Mn{(SOi)2 II : 4,58(25), 4,38 (20), 3,84 (100), 3,74 (100), 3,53 (10), 3,27 (10), 3,21(25) 
3,18 (5), 3,10 (25), 2,92 (20), 2,89 (50), 2,85 (40), 2,796 (50), 2,567 (50), 2,534 (45), 2,256 (10), 
2,232 (10), 2,204 (10), 2,169 (15), 2,096 (10), 1,987 (10), 1,953 (10), 1,915 (10), 1,871 (30),... 

Les systèmes cristallins de ces solides restent indéterminés. Mais un 
isomorphisme entre dihydrates, ou entre formes anhydres des sels doubles 


de manganèse et de cuivre, respectivement, est exclu. 


En résumé, des différences de propriété importantes sont manifestées 
entre composés de formules identiques des deux familles de sulfates 
doubles étudiés. On remarque notamment que les deux hydrates 
Na:Mn(S0,):2H:0 et Na:Cu(SO,):,2H20 possèdent des structures 
cristallines distinctes. Cette absence d’isomorphisme peut surprendre à 
première vue. Car on connaït par ailleurs des sels doubles de manganèse 
et de cuivre de formule M, M"(S0,):, 6H,0, qui font partie de la série 
des schoenites, ou sels de Tutton, dont l’isomorphisme est remarquable. 
Dans ces schoenites, M’ est un cation volumineux; dans nos deux hydrates, 
le cation monovalent est un alcalin de petit rayon. Il s’ensuit que des 
différences entre cations divalents, qui sont secondaires dans des sulfates 
doubles lorsque le cation monovalent est volumineux, peuvent devenir 
prépondérantes dans ceux de cation monovalent de petit rayon. Des essais 
sont en cours pour vérifier et pour préciser l'influence du rayon du cation 
monovalent dans d’autres sulfates doubles de cations divalents. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

(') CAVEN et JoHNSTON, J. Chem. Soc., 130, 1927, p. 2358. 

(@) CAVEN et JoHNsTonN, J. Chem. Soc., 131, 1928, p. 2506. 

(G) SizBER et Cor, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 312. 

(*) Cor, Thèse, Montpellier, 1966; Revue de Chimie minérale, 4, 1967, p. 27. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie minérale C, 
rue P. Parguel, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence d’une nouvelle phase dans le système 
chrome-soufre : le polysulfure de chrome Cr.S:. Note (*) de MM. Aranx Noex, 
Josern Tuno et Gasriez TRrinor, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le système chrome-soufre une nouvelle phase sulfurée Cr: S; a été mise 
en évidence par étude en tube scellé et par examen thermogravimétrique : cette 
phase, peu stable, caractérisée par son spectre X, est un polysulfure de chrome 
trivalent. 


La grande réactivité du sesquisulfure de chrome obteñu à 5oo°C par 
action de l’hydrogène sulfuré sur le sulfate de chrome anhydre nous a fait 
rechercher la possibilité de préparer des sulfures de chrome supérieurs. 

Des mélanges constitués de ce sesquisulfure et de soufre dans des compo- 


4 


sitions comprises entre CrS:,; et CrS;, sont chauffés à 2500C pendant 





CrsS 
Cr, S 6 
Crs, 
50 400 450 
Fig. 1. 


10 jours en tubes de verre scellés sous vide. L’examen radiocristallo- 
graphique des divers résidus formés après trempe révèle des raies nouvelles 
dès la composition CrS; et la présence du soufre orthorhombique au-delà 
de CrS:. 

Pour préciser cette nouvelle phase nous avons effectué une étude thermo- 
gravimétrique sous vide sur un résidu précédent de composition voisine de 
CrS;. Sur la courbe (fig. 1) obtenue lors d’un chauffage à 4o0C/h sous vide entre- 
tenu de 10° mm de mercure, un départ de soufre libre s’observe dès 40°C, 
et un court palier apparaît vers 700C (B). L'analyse cristallographique 
indique la présence à 1500C de la phase Cr:S; et identifie le produit B à celui 
observé dans l’étude en tubes scellés. L'analyse chimique lui attribue 
la formule globale CrS:,:9 confirmant l’interprétation de la courbe thermo- 
pondérale. Une étude identique effectuée sur un composé de formule. CrSs, so 
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obtenu en tube scellé montre que la dégradation ne débute qu’à 700. 
Le tableau I, reproduit le spectre X de Cr:S;; les raies de Cr:S, se retrouvent 
partiellement ce qui est fréquent dans le système chrome-soufre car le soufre 
forme la charpente de la structure cristalline. 

La phase Cr:S; ne s’obtient plus avec Cr:S;, bien cristallisé, préparé 
à g0o00C par action d’H,S$ sur le sulfate de chrome : la combinaison du 
soufre avec le sesquisulfure n’est possible que si celui-ci est très réactif. 


% cor. par ion Cr 
nm 


S00 


300 








0 200 600 


Fig. 2. 


\ 


Ce produit doit être considéré comme un polysulfurc puisque l’étude 
magnétique indique que le chrome est au degré d’oxydation 3 : 


Ler pour CnS;= 4,15 bn el Uer pour Cr:S; = 4,17 Un. 


La figure 2-représente, pour Cr,S, et CroS;, les variations de l'inverse 
de la susceptibilité moléculaire corrigée du diamagnétisme des ions en 
fonction de la température. Une cassure vers 390°K s’observe dans l’étude 
de Cr:S; sous vide ct caractérise sa décomposition en Cr,S; et S qui se 
condense sur les parois froides. Cr,S; suit la loi de Curie-Weiss jusqu’à 
sa dégradation (la constante de Weiss déterminée par extrapolation est 
de 4280 Æ 3). 

Ce sulfure est peu stable, il ne se forme plus si les tubes scellés sont 
chauffés au-dessus de 300°9C comme le confirme un examen radiocristallo- 
spi après trempe. = 

À l'air et à la température nee le composé évolue pour donner 
après 15 jours un mélange de Cr:S, et de soufre «. Un lavage au sulfure de 
carboné le détruit pour ne laisser qu’un résidu de Cr:53. 
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TABLEAU I. 


I no I 

0 d(A). L' 0. ! d(A). Le 
0789 usa 6,48. ñ 11e res 3,07 10 
GE NL PRE 6,08 10 ID: T0:: ue 2,96 10 
FiO seras 5,55 40 17,12 uesse 2,62 100 
1010.43 458: 4,37 25 DA: didier 2,02 5o 
LE OT scores ur STE 20 20577 asie. 1,71 100 
12 Besse 3,65 20 20 Jose 1,57 15 
12,87.....,.... 3,46 10 32,54......... 1,43 15 
HO 7 sd sasies 3,17 15 S9;:0HszELE US. 199 15 


Par thermogravimétrie sous oxygène, Cr:S; perd du soufre à partir de 
1800C pour donner à 2600C la phase Cr:S, qui s’oxyde ensuite. 

En conclusion, la combinaison en tube scellé à 25o°C, du soufre au 
sesquisulfure de chrome préparé à 5oo0C par action de l’hydrogène sulfuré 
sur le sulfate de chrome, nous a permis d'isoler une nouvelle phase poly- 
sulfurée Cr:S; caractérisée par son spectre de diffraction X et appartenant 
au degré d’oxydation 3 du chrome. C’est un composé peu stable : le soufre, 
en excès sur la composition Cr:S:, peut être facilement éliminé, le produit 
de dégradation étant toujours le sesquisulfure. 


() Séance du 23 janvier 1967. 
(Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
Faculté des Sciences, 104, rue Jeanne-d'Arc, Lille, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le bromosulfate de potassium. Note (*) de 
MM. Serce Noëz, Micnez Wanrei. et Postes IeuneL, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Le bromosulfate de potassium est obtenu par action d’une solution de SO: 
sur une solution de KBr dans SO: liquide vers —30°. La décomposition thermique 
en a été étudiée. 

L'hydrolyse donne du sulfate acide et HBr, l’'ammonolyse conduit à un mélange 
d’ imidodisulfate et de bromure d’ammonium avec peut-être de l’amidosulfate. 


Si les données sur des chlorosulfates, en particulier le chlorosulfate 
de sodium sont assez nombreuses, il semble que les bromosulfates ne 
soient pas connus quoique l'acide correspondant ait été préparé ('). Cela 
est dû au caractère réducteur des bromures. 


En 1940 en effet, Fioretti et Croatto (*) faisant réagir SO: anhydre, 
gaz ou liquide en excès sur KBr à température ambiante, obtiennent 
du trisulfate de potassium, du brome et de l’anhydride. sulfureux 
suivant : 


2 KBr + 4 SO: + Ko S3 O0 + Br: + SO. 


Afin de minimiser l’action réductrice du bromure nous avons réalisé 
la même réaction à température plus basse et, profitant de la solubilité 
de KBr dans SO:, nous avons utilisé l’anhydride sulfureux comme 
solvant comme l’a fait Weinreich pour des réactions analogues (*). 
Voir aussi (*). 

Le bromure de potassium broyé est séché à 400° au four électrique, 
puis introduit dans un tube d’Allihn. On condense ensuite SO; à — 50° 
jusqu’à dissolution complète, favorisée par une agitation magnétique. 
La solution est maintenue sur la fritte par une légère surpression d’azote sec. 
SO; obtenu par distillation d’oléum est introduit dans une ampoule à brome 
dans laquelle on condense SO. Les deux solutions sont maintenues aux 
environs de — 30° grâce à deux jaquettes thermostatées en série. On 
introduit alors la solution de SO, par petites fractions dans la solution 
de KBr. Il se produit aussitôt une précipitation avec léger Jaunissement 
de la solution. On s’arrange pour avoir un excès de solution de KBr, puis 
on filtre et lave à SO; pour éliminer le réactif en excès. Le résidu solide 
est maintenu pendant quelques minutes sous pression réduite. À la suite 
de cette opération, on obtient un solide blanc parfaitement pulvérulent, 
qui semble relativement stable même à température ordinaire en l'absence 
rigoureuse d'humidité. Néanmoins nous le conservons à — 782. 


t 
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Voici à titre d'exemple trois résultats d’analyse : 


Trouvé (moles X 10"). 


————_—_pZ Bilan Bilan en moles X 10%. 
Masse H: . H*  : .  pondéral EE 
(g). S. Br. K. trouvé. calculé. (masse en g). KSO,Br. KHSO,. KBr. 
1,000... 4,82 4,82 5,19 9,6 9,3 . 0,980 4,45 0,37 0,37 
1,000... 4,88 4,63 5,07 9,5 9,3 0,967 4,44 0,44 0,19 
1,000... 4,86 4,80 5,06 9,4 9,46 "0,976 4,60 0,26 0,20 


On voit que les rapports S/Br et K}/S sont voisins de 1 tout en étant 
en règle générale légèrement supérieurs à cette valeur. L'interprétation 
la plus logique, compte tenu des résultats actuels, consiste à admettre 
que le produit obteriu avec un excès de KBr en entraîne lors de la précipi- 
tation et que l’hydrolyse consécutive aux manipulations forme KHSO, 
avec libération de HBr comme nous le verrons plus loin. D’ailleurs le produit 
fume abondamment à l’air humide, ce qui n’est pas le cas en atmosphère 
sèche. 

Avec, cette hypothèse le pourcentage moléculaire de KSO;Br avant 
hydrolyse serait de l’ordre de 95 %. 

Acidité et bilan pondéral coïncident avec la théorie à environ 3 % près 
ou mieux. Nous nous efforçons actuellement d’améliorer le dispositif 
expérimental en vue d’atteindre le produit pur. 

Le thermogramme obtenu avec un programme de chauffe de 15o°/h 
montre que la perte de poids s’amorce dès la température ordinaire. Elle 
devient importante entre 120 et r60°. Puis on observe un palier légèrement 
incliné entre 160 et 2602, suivi d’une deuxième perte rapide entre 260 
et 3400. À 5009 on atteint la constance de poids. 

Le résidu solide obtenu à 160° est soumis à une extraction au Soxleth 
par SO, liquide. Cette extraction laisse un insoluble caractérisé par son 
diffractogramme et par son dosage comme étant K:S:0; pur. Dans le 
filtrat, après évaporation, on met en évidence KBr totalement exempt 
de S"*. Le rapport moléculaire KBr/K:S2:0; est voisin de r compte tenu 
de l’imprécision sur la pesée de KBr extrait et du fait que le soufre est 
excédentaire par rapport au brome dans l'échantillon initial. Par ailleurs, 
on constate que la phase insoluble contient aux erreurs expérimentales 
près les 2/3 du S°* initial. 

_ Îlest donc à peu près certain que la prermière phase de la décomposition 
est analogue à celle de Na SO, CI (*) et s'écrit : 


(a) GKSO:Br — 2kK:S:0;+ 2KBr + 2Br;+ 2S0,. 


Après la deuxième perte on montre que le résidu final est totalement 
exempt de brome et neutre. Le bilan pondéral fait à partir des dosages 
de SO,” et K* prouve que ce résidu est du sulfate de potassium pur, 
on a donc 


(8) | 2 Ke: S2 07 + aKBr > 3 K: SO, + Br: + SO. 
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Cette partie de courbe a la même allure que celle qu’on obtient avec du 
disulfate ct du bromurce en proportions stæchiométriques. Avec les schémas 
(a) et (b) le rapport des pertes devrait être de 2. En fait il est voisin de 1,7, 
le produit initial étant impur ct l’hydrolyse partielle étant inévitable dans 
les manipulations thermogravimétriques. 

Cette hydrolyse a été étudiée en faisant passer à travers KSO;Br un 
courant d'azote vecteur chargé d'humidité, à température ambiante. 

L’échantillon diminue de masse et en fin d’essai la perte totale est voisine 
de 65 mg par millimole de KSO;Br. Par ailleurs, seul l’halogène est éliminé 
à l’exclusion de S“*. 

Le résidu solide contient de faibles quantités de brome. Son diffracto- 
gramme cest superposable à celui de KHSO,. L’hydrolyse se fait donc 
suivant : | | 

| KSO; Br + H,0 —  KIFSO, + HBr. 


Par action de NH, gaz dilué, suivic d’une extraction par l’ammoniac 
liquide, on obtient par évaporation du filtrat un solide dont le constituant 
principal est du bromure d’ammonium qui apparaît d’ailleurs nettement 
sur le cliché du mélange initial. La phase insoluble contient certainement 
de l’imidodisulfate de potassium ct probablement de l’amidosulfatc. 

Les raies de l’imidodisulfatc se retrouvent en effet dans le cliché X 
qui ne permet pas d’exelure a priori la possibilité d’existence d’amido- 
sulfate en quantité plus faible. En fait l’imidodisulfate devrait être 
prépondérant en accord avec les observations de Sisler ct Audricth (°) 
qui pensent que la proportion d’imidodisulfate dans la réaction d’ammo- 
nolyse est inversement proportionnelle à la stabilité du dérivé de SO;. 

L'existence du groupement NH ct peut-être NH; est prouvée aussi par 
la déflagration par chauffage avec NH, NO; (‘). 


On a donc avec l’ammoniac au moins une réaction du type : 


(c) _. 2 KSO;:Br+3NIL —> (KSO:): NI + 2 NII, Br 


Une telle réaction permet de considérer effectivement KSO;Br comme 
un bromosulfate. | 
Signalons enfin que HCI gaz à température ordinaire est sans action 


sur KSO;Br. Par contre, NOCI ct NOHSO, réagissent. 


D’autres essais sont en cours. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

() Scamipr et TALSKY, Z. anorg. allgem. Chem., 303, 1960, p. 210-216. 

(@) FIiorETTI et CROATTO, Gazz. Acad. Ilal., 70, 1940, p. 850. 

() WEINREICH, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2820. 

(*) Hixon et TENNEY, nd. and Eng. Chem., 33, n° 12, 1941, p. 1472. 

(5) SIsLER et AUDRIETH, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1959, p. 3392. 

(‘) Canis et HEUREL, Comples rendus, 255, 196%, p. 308 et travaux inédits. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, Lille-Distribution, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale d'un nouveau séléniure de titane, 
Ti,Sc;. Note (*) de Mme Simoxe Brune ct M. Maurice CuevreTon, 
transmise par M. Louis Nécl. 


On prépare une nouvelle phase titanc-sélénium, caractérisée par son diagramme 
de diffraction X ct dont la composition cst proche de Ti: Sc:. On trouve une maille 
orthorhombique simple : pour un composé Ti:,21 Se, « = 3,435 db = 11,685; c — 14,47 À 
Le groupe spatial probable est P nn 2 (C:r) ou P rrin (D!;). 


Les études générales des séléniures de titane {(') à (*)] se sont avérées 
délicates pour deux sortes de raisons; d’une part, le titane attaquant 
l’enccinte réactionnelle, il est difficile d'obtenir des produits purs ct 
de composition: définie; d’autre part, certaines structures rencontrécs 
dépendent non seulement de la composition précise mais encore de l’his- 
toire thermique des produits. Nous avons entrepris unc étude systématique 
de ces composés titanc-sélénium. Nous partons de sélénium en poudre ct 
de titanc en éponge. Les préparations (‘) en tubes de silice scellés, à parois 
épaisses, revêtus intéricurement d’un mince film de carbonc, conduisent 
à des produits purs dont la composition peut être vérifiée alors par grillage 
oxydant. Nous avons déjà décrit Ti:Se, (*) et Ti;Sc4 (*) à structures 
lacunaires ordonnécs dérivées du type B 8. En faisant varier les compo- 
sitions ct les traitements thermiques, nous avons décclé plusicurs phases 
nouvelles ct isolé certaines d’entre clles dont l’étude est en cours. 

__ Nous décrivons ici un composé caractérisant unc phase dont le domaine 

homogène s'étend au moins entre Tis is Se ct Tis,::Se. Cette phase, que 
nous désignons provisoirement par Ti,Sc;, apparaît fréquemment aux 
limites des grains de titane dans des étapes intermédiaires de réaction. 
Il s’agit probablement du « sous-séléniure » hypothétique de Gronvold ct 
Langmyhr (*). Nos préparations comportant deux traitements thermiques 
entre 5oo ct 900€, avec broyage intermédiaire, donnent des résultats 
rcproductibles contrôlés par diffraction X. Des poudres obtenues, de cou- 
leur gris clair, nous n’avons pu isoler, jusqu'ici, aucun échantillon mono- 
cristallin. 

Étude aux rayons X. — Les diagrammes en chambre de: Guinicr 
_(À= Cu K,,) s’interprètent à l’aide d’une maille orthorhombique. Pour un 
composé Ti:»:,Se, les paramètres approchés sont : a — 3,43; b —11,68; 
c— 14,45 À. Les indices trouvés (tableau 1) correspondent à une maille P. 
On observe en outre les règles suivantes : a. raics hk0 : k+k—2n; 
b. raics AO : lt h—02n. Il faut exclure alors les raics 100, 140 ct 201 
qui, a priori, pourraient être superposées aux raics 032, 052 ct 154. Le sym- 
bolc de diffraction cest mmm Pnn.; les groupes spatiaux possibles 
Pnn2 (C.;) et P nnm (D.;). Toutefois, la règle (a) ne repose que sur 
deux raics observées, 110 cet 130, ct l’absence de 120. On ne peut donc 
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TABLEAU I. 
Rene de Tis,n1 Se. Chambre de Guinier; \(CuKz2,) = 1,54051 À. 
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12012 + 21 
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12121.++21 
12292 + 21 
12551 + 21 





Intensités : F, forte; m, moyenne; f, faible; t, très. 
Forme quadratique : 105 sin*ô— 5 035,25 h°? + 435,25 k° + 283,5 E. 


pas éliminer en toute certitude le symbole de diffraction mmm P n.., 
c’est-à-dire, les groupes spatiaux P mn2, (C:.) et P mmn (D;;). Nous 
essayons maintenant d'obtenir des monocristaux. 
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Parmi les autres produits préparés, nous avons observé, pour des compo- 
sitions voisines de Tis,50Se, une structure lacunaire ordonnée dérivée du 
type B8, différente des variétés connues, mais, qui devrait relever des 
schémas généraux simples déjà établis [(‘), (*}]. 11 semble nécessaire par 


contre de compléter ces mêmes schémas pour les relier à une structure 


lacunaire nouvelle, également dérivée de B 8, qui apparaît au voisinage 
de Tis,:oSe. Les monotristaux recueillis doivent nous permettre une 
étude détaillée de ces deux structures. 


() Séance du 4 janvier 1967. 

. (M) P. EurzicH, Z. anorg. allgem. Chem., 260, 1949, p. 1. 

() F. K. Mc TAGGaART et A. D. WADSLEY, Austral. J. Chem., ue 1958, p. FT 

6) H. HAœN et P. Ness, Z. anorg. allgem. Chem., 302, 1959, p. 1 

(:) F. GronNvop et F.J. LANGMYHR, Acta Chem. scand., 15, 6. P. 1949. 

(5) P. BERNUSSET, Thèse, Paris, 1965. - 

(5) S. BRUNIE, Thèse de 3° cycle, Lyon, 1964. 

() M. CHEVRETON et F. BERTAUT, Compies rendus, 255, 1962, p. 1275. 

(f) M. CHEVRETON et S. BRUNIE, Bull. Soc. franc. Minér.-Crist., 87, 1964, p. 277. 
: (“) M. CHEVRETON, E. F. BERTAUT et S. BRUNIE, Colloque, 1965, Assoc. franç. Crist.; 
Bull. Soc. scient. Bretagne, 9, 1964, p. 77. 


(Institut National des Sciences appliquées, 
. 20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses et étude de quelques propriétés clumiques 
du disulfure de bis-(triphénylsilyle). Note (*) de MM. Berxarp Marrez et 
NoruserT DurrauT, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Les auteurs ont synthétisé de deux manières différentes le disulfure de bis- 
(triphénylsilyle). Ils ont étudié l’action de divers composés organiques, organo- 
métalloïdiques et organosiliciés sur ce dérivé ct ont mis en évidence deux types de 
réactions faisant intervenir dans un premier stade une scission, soit de la liaison Si-S, 
soit de la liaison S-S. 


1. SYNTHÈSEs. — Aucune préparation de disulfures organosiliciés de 
formule R;,Si—S—S—SiR; n’a jamais, à notre connaissance, été men- 
tionnée jusqu’à ce jour. Nous avons synthétisé le disulfure de triphényl- 
silyle de deux manières. | 

La première méthode consiste à introduire, lentement, sous agitation 
de l’iode dissous dans l’éther dans une solution éthérée et refroidie à — 10°, 
de triphénylsilancthiolate de sodium. Après élimination du solvant et 
extraction puis cristallisation dans le benzène, nous isolons le disulfure 
de bis-(triphénylsilylc); Rdt 73 %; F 1840; C:3H:6S2912 : calculé %, 
C 74,22, H 5,15; S11,00; Si9,62; trouvé %, C 74,22; H 5,18; S 11,02; 
SI 9,73. 

L’équation de la réaction est la suivante : 


2 (CG: 1): SNa + L pe (Ce 11,)3S1—S—S—Si (Gill): + a Na L. 


Dans la deuxième méthode, nous faisons réagir le chlorure de benzènc- 
sulfonyle sur le triphénylsilanethiolate de sodium en solution dans l’éther, 
et obtenons, après élimination du solvant, extraction puis cristallisation 
dans le benzène, le disulfure de bis-(triphénylsilyle) (1), Rdt 88 %, F 1849, 
dont le spectre infrarouge est identique à celui du composé obtenu par Îa 
première méthode. 

.._ L’équation de la réaction est la suivante : 

2(CGll;)3Si—S—Na + CH; —SO,CI 

—> (Cill;)3Si—S—S—Si(CH;)3+ Cell: SO: Na + Na Gi. 


2. PROPRIÉTÉS. — ÉrHaNoLysEe. — Par chauffage, au reflux, d’un mélange 
de 2,6g de (I) et de 50 ml d’éthanol absolu, pendant 4o mn, nous 
recueillons, après refroidissement, o,11 g de soufre, F 1122 (Rdt 78 %) 
et 2,55 g d’éthoxytriphénylsilane, F 64° (Rdt 94 %). 

L’équation de la réaction est la suivante (A) : 


(Cl): Si—S—S— Si (Cl) +2 UOI — 2C11;0Si(Csll)a+ S+IRS. 
Kharasch avait indiqué (') que la scission de la liaison S—S des disul- 


fures organiques par les alcools n’est pas possible en raison du faible carac- 
tère nucléophile de ces composés vis-à-vis du soufre. Dans notre cas, 1l 
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est logique de penser que la première étape de la réaction (A) est une 
attaque nucléophile du silicium par C:H;,07, qui entraîne la scission des 
liaisons S—Si avec formation de H;S$, qui se décompose ensuite en donnant 
le soufre et l’hydrogène sulfuré. 

ACTION DU CHLORURE DE B1S-(N-PHÉNYLBENZIMIDOYLE). — Un mélange 
de 22,4 g de disulfure (1) et de 16,5 g de chlorure de N-phénylbenzimidoyle 
dissous dans le xylène anhydre, est chauffé pendant 14h au reflux du 
solvant. Nous obtenons, après élimination du xylène, 12 g de sulfure de 
bis-(N-phénylbenzimidoyle) (Rdt 95 %), 15g de triphénylchlorosilane 
(Rdt 67 %) et 0,95 g de soufre, F 1122 (Rdt 77 %). | | 

Sulfure de bis-(N-phénylbenzimidoyle), F 2090; C26 H20 N2S : calculé %, 
C 70,50; H 5,10; S 8,16; N 7,14; trouvé %, C 70,75; H 5,25; S 8,20; N 6,92. 

Triphénylchlorosilane, F 94°; C1 Hi: CIS1 : calculé %, C 73,40; H 5,10; 
trouvé %, C 73,50; H 5,21. 

L’équation de la réaction est la suivante (B) : 


2 Co H—C (CI) NC, Hs + (Co H)aSi—S—S—Si (CH )s 
NC. I, NC: IT; 
| Il Î 
— 2 (C H,):S1 CI + CH C—s—C—C: H, + S 


En Chimie organique, aucune réaction de ce type n’a jamais été men- 
tionnée à notre connaissance. Pour les mêmes raisons que précédem- 
ment (A), la première étape de la réaction (B) est vraisemblablement une 
attaque nucléophile du silicium par Cf. 

D'autre part, Hodosan (*) a montré que le dérivé disulfuré 


NC:H; NGC H,; 
| | Il 
(I) Ce H5—C—S—S—C—C,H, 
se transforme très aisément en monosulfure : 


CH N NC: H; 
Î | 
C5H3—C—S—C—C;H,; 


Dans notre cas nous avons constaté que, chauffé dans les conditions 
expérimentales précédentes, le disulfure (II) donne très rapidement ce 
même monosulfure. 

ACTION DE LA TRIPHÉNYLPHOSPHINE. — Par action de la triphényl- 
phosphine sur le disulfure de bis-(triphénylsilyle) (I), au reflux du benzène, 
pendant 14 h, nous obtenons le sulfure de bis-(triphénylsilyle), (Rdt 72 %) 
et le sulfure de triphénylphosphine, F 1580 (Rdt 84 %). 

Sulfure de bis-(triphénylsilyle), F 1419; C16 Hs SSi: ; calculé %, C 78,50; 
FE 5,45; S 5,82; trouvé %, C 78,35; H 5,39; S 5,33. 


L’équation de la réaction est la suivante (C) : 


(Co H5)3S1—S—S—Si(Cl5)s + (Cll:)3P — (CH): Si—S—Si(C Ils): + (Ce H5)3 PS 
C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 5.) Série C — 30 
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Précisons qu’en Chimie organique (*), il a été montré que lors de l’action 
de la triphénylphosphine sur divers disulfures, il y aurait après attaque 
nucléophile, scission de la liaison S—S et formation d’un composé inter- 
médiaire donnant le monosulfure symétrique correspondant et le sulfure 
de triphénylphosphine. 

ACTION DE THIOLS NON SILICIÉS. — Par action sur (I) au reflux de la 
décaline pendant 48 h du benzènethiol d’une part et du phénylméthane- 
thiol d’autre part, nous obtenons, dans le premier cas : 

— triphénylsilanethiol, F 1030 (Rdt 72 %); disulfure de bis-(phényle), 
F 599 (Rdt 67 %): 

dans le deuxième cas : 

— triphénylsilanethiol, F 1030 (Rdt 65 %); disulfure de bis-(phényl- 
méthyle), F 710 (Rdt 71 Y). 

L’équation de la réaction est la suivante (D) : 

(Ce Hi)3Si—S—S—Si(CHs):+2RSH —+ 2(CH;),SiSH + RSSR 
(R= CH, Ci, CH—). 


En Chimie organique, il a été montré (*) que lorsqu'un thiol RSH réagit 
sur un disulfure R’SSR’ le mécanisme de la réaction est un déplacement 
du groupement R’S le moins nucléophile par le groupement le plus nucléo- 
phile. Notons, toutefois, que cette réaction s’effectue généralement à 
température ordinaire. Dans notre cas, au contraire, il est nécessaire de 
- chauffer à une température beaucoup plus élevée. 

ACTION DU TRIPHÉNYLSILANE. — Par chauffage au reflux de la décaline 
pendant 3h d’un mélange de 15g de disulfure (I) et 6,7 g de triphényl- 
silane, nous obtenons 9 g (Rdt 65 %) de sulfure de bis-(triphénylsilyle) 

et 6,5 g de triphénylsilanethiol. 
= L’équation de la réaction est la suivante (E) : 
(Co H5)3 Si—S—S—Si (GC H5)3 + (Ce Hs)3 SH 
+ (CoH5)aSi—S—Si (Ce Hs)3-+ (Ce Hs) SISIT 


Notons que, comme dans les deux cas précédents, le premier stade de 
la réaction est une scission de la liaison S—S. 

En résumé, nous avons pu mettre en évidence deux types de réactions 
faisant intervenir dans le premier stade une scission soit de la liaison Si—$, 
soit de la liaison S—S. Ces résultats sont à rapprocher de ceux que nous 
avons obtenus avec le disulfure de benzoyle (*). | 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

() A. J. PARKER et N. KHArAscH, Chem. Rev., 1959, p. 583. 
(2?) J. HonosAN, Bull. Soc. ehim. Fr. 1959, p. 507. 

() P. D. BARTLETT et G. MEGUERIAN, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 3710. 
(:) B. MARTEL et N. DurFAUT, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 74. 


(Laboratoire de Chimie organique et 
Laboratoire des Composés organiques du silicium et de l’étain, 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences de Bordeaux, 
35r, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des dérivés du naphto-[r .8-bc] 
thiopyranne. Note (*) de MM. Jean-François MuLrer et PauL CaGnianr, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont effectué la synthèse du triméthyl-2.3.9 naphto-[r.8-bc] thio- 
pyranne; à côté de ce composé a été isolé son isomère, le triméthyl-2.3.8 naphto- 
[1.2-b] thiophène. 

Le naphto-[1.8-bc] thiopyranne (Î) et ses dérivés ont été assez peu 
étudiés vu la difficulté des synthèses en péri. Seul a été préparé de façon 
univoque avec 11 % de rendement le dérivé chloré en -9 (II), par cyclo- 
déshydratation ménagée (‘) du diméthoxy-2.2 (chloro-2 naphtyl-1 thio)- 
éthane (IV). Le composé-hétérocyclique (Ï) est encore inconnu. 

Dans le présent travail, en partant du méthyl-2 naphtalène-1 thiol (V) 
(obtenu par action du soufre sur le magnésien du bromo-1 méthyl-2 
naphtalène), nous avons préparé dans les conditions indiqués par 
Werner (*) : le diéthoxy-2.2 (méthyl-2 naphtyl-1 thio)-éthane (VIT), la 
(méthyl-2 naphtyl-1 thio)-propanone (VII) et la (méthyl-2 naphtyl-r 
thio)-3 butanone-2 (VIT). : 
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La cyclodéshydratation ménagée, au moyen de l’acide polyphospho- 
rique (*) de ces trois produits ne nous a donné des résultats jusqu’à présent 
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qu'avec la thiocétone (VIII) : nous avons isolé des produits résineux de la 
réaction, par chromatographie sur colonne d’alumine et avec un faible 
rendement, le triméthyl-2.3.9 naphto-[1.8-bc] thiopyranne (III) et un 
composé isomère le triméthyl-2.3.8 naphto-[1.2-b] thiophène (IX), dont 
la synthèse est en cours. La structure des composés (III) et (IX) a été 
confirmée par étude spectrographique ultraviolette, infrarouge et surtout 
de R. M. N., dont lés résultats seront publiés ultérieurement. 


La présence de (IX) ne peut s’expliquer que par une réaction de cou- 
pure et de transfert de la chaîne sulfurée avec cyclisation en 1.2 en 
concurrence avec la réaction normale de cyclisation en péri. Nous avons 
vérifié en effet que le bromo-1 méthyl-2 naphtalène préparé selon (*), 
est unitaire et non en mélange avec son isomère possible, le méthyl-2 
bromo-8 naphtalène (ce qui expliquerait normalement la PRO RCRSE ulté- 
rieure du composé (IX). 


Description des corps nouveaux obtenus : 


(V) Ci: H10S, obtenu avec 54 % de rendement, f,,, 1670, d,° 1,140, 
ny 1,0666, huile peu colorée. On isole, comme sous produit de la prépa- 
ration de ce thiol, le disulfure (X) C22 H13 92, cristaux Jaune pâle (alcool- 
benzène), F 1330,5, ne donnant pas de picrate stable. 


(VD) Cus Ho Oo S, obtenu avec 82 % de rendement, Éo : 1630, d;°1,100, 
ny 1,6174, huile jaune pâle; dinitro-2.4 Dhényibsdrazonc Css H,,0, N,S, 
. cristaux orangés (alcool), F,, 179,5. 


(VII) C::H:0S, obtenue avec 75 % de rendement, Éo,: 161-1629, 
d,° 1,148, n5' 1,6333, huile jaune; dinitro - 2.4 phénylhydrazone 
C0 Hi: O0, N,S, paillettes orangées (alcool), F,,, 2270. 

(VIII) C5 H:60S, obtenue avec 77 %, de rendement, Éo,: 1629, dÿ° 1,133, 
nÿ°1,6220, huile jaune; dinitro-2.4 phénylhydrazone C1 HO, NS, 
paillettes orangées (alcool), F,,, 1760. 

(III) C3 HS, F 76-770, paillettes jaune pâle (benzène-éther de pétrole); 
picrate C21 H1:O0: NS, F 2009, paillettes brun noir (alcool absolu) ; complexe 
avec la trinitro-2.4.7, fluorénone C:, HO: N:5, F 189°, aiguilles brun 
noir (alcool absolu). | 

(IX) C::H4S, F 1409, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole): 
picrate Co Hi: O: NS, F 1779, cristaux jaune orangé (alcool absolu); 
complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone Ca, H:,0:N:5; F 199°, aiguilles 
rouge orangé (alcool absolu). | 


(*) Séance du 16 janvier 1966. 

() V. K. Dixsuir et B. D. Tizak, Proc. Indian Acad. Sci., 33 À, 1951, p. 78. 
() E. G. G. WERNER, Rec. Trav. Chim., 68, 1949, p. 509. 

G) D. Murrez et R. K. Mrrcuezz, J. Chem. Soc., 1951, p. 1395. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
C. S. U. de Metz, Île du Saulcy, Metz, Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure de quelques «-acétylacrylates monosubstitués 
en 8. Addition du diazométhane à ces composés. Note (*) de Mme Renée 
Daniox-Boucor et M. Roserr Carnié, transmise par M. Max Mousseron. 


La R. M. N. montre que la synthèse des z-acétylacrylates monosubstitués en 6, 
à partir des aldéhydes et de l’acétylacétate de méthyle ou d’éthyle, conduit au 
mélange des deux isomères géométriques. Le diazométhane s’additionne sur la double 
liaison de ces composés pour conduire aux pyrazolines-r attendues. 


Dans le cadre de recherches concernant les cycloadditions dipolaires 1-3 
sur les composés éthyléniques portant, sur le même carbone, une double 
substitution activante, nous avons étudié l’addition du diazométhane 
aux «-acétylacrylates monosubstitués en 8 de formule générale 


R: CIlI—C(COCH)CO,R', 
(D 


avec R—CH;, CH, n-CH;, CH; R'= CH, et R=n-C.H;, C. H;; 
R’= C: H4. | 

La synthèse des composés (I) a été réalisée précédemment par différentes 
méthodes {[(!) à ()]}, mais aucune étude structurale des produits obtenus 
ne semble avoir été faite. 

1. La condensation des aldéhydes sur les acétoacétates d’éthyle ou 
de méthyle, suivant la technique de Cope et Hofmann (‘) lorsque R est 
aliphatique, .ou suivant la méthode décrite par Brandon et Gardner (°) 
lorsque R est aromatique, conduit aux composés (1). Les caractéristiques 
physiques de ces composés et les rendements observés sont indiqués au 
tableau I. 


TABLEAU I. 


Rice CH. C.H.. n-CH,. nCH. CH. C.H,.  p-NO.CH.. 


R’..... CH. CH. CH. C.H.. CH. C,H,. C.H,. 
É(°C/mmHg)… 86-8g9/15 92-94/ 106-108/15 11818 O1og-111/e 140-144/5 F 74-76 
Rdt (%)...... 5a 20 70 70 61 65 II 


La R.M.N. montre que le produit obtenu est un mélange des deux iso- 
mères géométriques que laisse prévoir la formule (1). En solution 
dans CCL, et à 60 MHz (’) on observe un dédoublement systématique de 
tous les signaux. Dans le tableau IT figurent, outre la position du centre 
de gravité des signaux relatifs aux divers protons, le pourcentage des 
deux isomères À et B déterminé par intégration. Les déplacements chimiques 
sont exprimés en 0.10 * (référence interne TMS). 
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TABLEAU II. 








Mt CH,. n-C,H,. nCH,.  CH() CH. p-NO,C,H.. 
Rs doun CH.. CH. CH. CH. C, Hs. C,H.. 
Isomère..... A. B. À. B. À. B. A. B. 
% ou F (°C)... 40 60 33 66 33 66 F46 F 60 
COCHE: ........ 2,28 2,22 2,26 2,21 2,28 2,23 2,28 2,297 92,30 2,12 
CO: CEHs:....... 3,76 3,80 3,68 3,76 _ — 3,70 — — _ 
ou 
(CO: CH: CH)... — — — — (4,21) (4,25) — (4,23) (4,26) (4,02) 
H—C=....... 6,95 6,87 6,83 6,79 6,83 6,80 7,55 7,55 7,46 — 


(*) Le spectre de R. M. N. enregistré seulement à 25 MHz ne permet pas de conclure 
à l’existence d’un ou de deux isomères. 


Les spectres ultraviolets (solution dans l’éthanol à 95°) confirment la 
structure cétone-ester a-éthylénique. Les résultats figurent au tableau III. 


TABLEAU III. 


hi: CH, CH, nC;H,. nCH. CH. CH. CH. p-NO.CH, 


R’..... CH.. CH. CH. CH. CH, CS (CE ‘CH. 
F 46. F 60o, 
An (Mu)....... 218 221 218 220 281 278 286,5 295 
fe T0 des 7,8 6,2 7,9 7,5 18,5 18,5 20,1 20,1 


Les deux isomères À et B ont été séparés dans un seul cas (R = CH, 
R’= C: H;) en utilisant leur différence de solubilité dans l’éther de pétrole; 
A fond à 46° et B à 60°. L’examen des spectres infrarouges de À et de B 
en solution dans l’acétonitrile permet de leur attribuer les structures (I,) 
et ([:) respectivement car l’inhibition stérique de résonance entraîne 
une élévation de la fréquence v._., du groupement ester ou cétone en cis 
du noyau aromatique. Les résultats figurent au tableau IV. 


TABLEAU IV. 


F 46°. F 600. 
Ve (ester) (cm4)... sesssonausessese 1721 1932 
Ve-o (cétone) (cm1).......,......ssssoss 1699 1664 
Ce NE / C0 CII; GC FE /CO: CH, 
H/ “CO, CH, H/ CO CH; 
(4) (5) 


2. L’addition d’une quantité équimoléculaire de diazométhane aux 
«-acétylacrylates (Î), en solution éthérée et à la température ambiante, 
conduit aux pyrazolines-r de formule (II) avec des rendements pratique- 
ment quantitatifs. Durée de la réaction : 1 h. 

eo , (COCH;) CO.R' 


CH, N 
NN4 
(D) 
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Les pyrazolines sont en général des huiles. Lorsqu’elles sont solides, . . 
elles sont purifiées par recristallisation à froid dans le mélange éther-éther 
de pétrole : R'—C:H;, R= CG H;, F 620, provenant du composé (I,) et 
R'=C:H;, R=—p-NO;CH,, F 104-1050. 

L’addition de CH, N: est bien stéréospécifique. Loréque les deux 150- 
mères ([) sont séparés fisomères (I,) et ([;)]}, l’un d’eux conduit à une 
pyrazoline-1 et l’autre donne la pyrazoline-r isomère. Dans le cas où les 
deux isomères géométriques (I) ne peuvent être séparés CHAN: conduit 
au mélange des deux pyrazolines isomères comme le montre la R.M.N. 


Les résultats relatifs aux propriétés spectroscopiques figurent au 
tableau V et confirment la structure (II) proposée. 


Les composés étudiés présentent tous dans l’ultraviolet (solution chloro- 
formique) une absorption correspondante à une transition n +7“. Le 
spectre infrarouge (nuJjol) montre une bande attribuable à une vibra- 
tion vx. On n’observe pas de bande attribuable à une vibration w_;, 


ce qui exclut une structure pyrazoline-2. 


TABLEAU V.: 


R ..., CH. C, FL;; n-C, H,. n-C, H,. Ce H.. C, EL. p-NO,C,H,. 


R’..... CH, CH.. CH. C,H.. CH. CH. C,H,. 
Ultraviolet 
y (Mp)......,... 330 324,5 327,5 320 327 320 (*) 332 
Bises io gennens 205 160 190 340 160 270 (*) 780 
Infrarouge (cm1) : 
Vc=o (eSster)....... 1741 1741 1742 1740 1745 1954(*) 19739 
Yep Cétone)...... 1722 1723 1724 1722 1725 1927 (*) 19714 
Yy=yoosseoosossve 1546 1549 1549 1547 . 1549 1553(*) 1559 
R. M. N. (6.10): | 
( 2,33 . 2,40 2,24 - 2,34 (°) 

COCH3. | a.5à : 2,55 2,55 _ de 2,59 
CO: CHs......... 3,706 Cu) 3,74 — _— 

ou | 

: : : _ _ : ( 4,10 | 
CO: CH: CH:...... 4,23 | 3,9 «) | 4,04 


(*) Pyrazoline, F 62° provenant du composé (1h). 


Les spectres de R.M.N. (CCL,) sont enregistrés à 25 MHz. A cette 
fréquence, seuls les signaux des protons du groupement acétyle sont 
dédoublés. Ce dédoublement met en évidence l’existence des deux isomères 
attendus. 

La pyrazoline R= GC; H;, R'= C;H;, F 620, a été étudiée à 6o MHz ('). 
La structure pyrazoline-1 (II) est confirmée car les protons portés par les 
carbones 4 et 5 forment un système ABX (2 signaux à 4,796 et 4,90. 107", 
intensité 2 protons et 3 signaux 3,88, 4,o1 et 4,14.10 *, intensité 1 proton. 
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Conczusion. — La préparation des composés (1) conduit au mélange 
des deux isomères géométriques. L’addition du diazométhane conduit 
aux pyrazolines-1 attendues dont l'étude est actuellement poursuivie. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

.() N. ANDRIc, Ann. Chimie, 5, 1960, p. 1373 et références citées. 

() A. SAKURAI, H. MiporiIKAWA et S. AOYAMA, J. Se. Res. Inst. Tokyo, 52, 1958, p. 112 
et références citées. 

() A. SAKURAI, Se. Papers Inst. Phys. Chem. Res. (Tokyo), 53, 1959, p. 250. 

(*) A. C. Core et C. M. HoFMANN, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 3456. 

(5) P. MAsTAGL1I, C. GNANADICKAM et P. LAMBERT, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1295. 

(5) P. D. GARDNER et R. L. BRANDON, J. org. Chem., 22, 1957, p. 1704. 

(*) Les spectres ont été enregistrés à 60 MHz grâce à M. le Professeur Martin, Faculté 
des Sciences de Nantes. 


(Groupe de Recherches de Ph ib structurale, 
Faculté des Sciences, avenue du Général-Leclerc, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 


—— ss Ÿ C——— 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Effet isotopique de diffusion des ions lithium dans des 
sels fondus. Note (*) de MM. JEax-Piernre APercé, FRÉDÉRIC L'ANTELME 
et Marius Cueura, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un dispositif est décrit pour mesurer l'effet isotopique de diffusion AD/D des 
ions “Li et ‘Li dans des mélanges KNO:-NaNO: fondus. La valeur moyenne de 
cet effet est 0,75 % à 35o°C; elle augmente sensiblement lorsque la température 
diminue. 


L'étude systématique des mobilités ioniques dans des électrolytes fondus 
nous a conduits récemment (*) à interpréter les variations des coefficients 
de diffusion D'et des vitesses de migration uw, par un mécanisme faisant 
intervenir des déplacements polyioniques; c’est-à-dire que les constituants 
de l’électrolyte peuvent se déplacer soit à l’état d’ions libres, soit sous 
forme de groupements provoqués par les interactions électrostatiques. 
Un tel mécanisme a déjà permis de rendre compte des variations de la 
conductibilité équivalente en fonction de la composition (*) et d’apporter 
une explication satisfaisante au renversement des mobilités cationiques 
observé (*) dans des systèmes de sels alcalins. fondus. 

L’unc des applications de ce modèle est de permettre une interprétation 
simple des effets isotopiques de diffusion dans les liquides; car ceux-ci ne 
devraient donc pas dépendre directement des masses atomiques des 
éléments envisagés, mais des masses effectives des groupements dans 
lesquels ceux-ci se trouvent engagés. 

_ C'est pourquoi le but de notre travail est de comparer les coefficients 
dé diffusion des deux isotopes “Li et ‘Li, car nos techniques de spectro- 
métrie de masse permettent une mesure précise (à 0,5 % près) de leur 
rapport d’abondance dans un échantillon donné. Le milieu de diffusion 
choisi est constitué par des systèmes de nitrates alcalins fondus pour 
lesquels notre étude antérieure (‘) avait permis de déterminer la nature 
et les proportions des groupements participant à la diffusion. 

Le principe de la méthode expérimentale utilisée consiste essentiellement 
à faire diffuser une petite quantité de LiNO; dans un capillaire rempli 
de nitrates alcalins exempts de lithium. A la fin de l’expérience, la répar- 
ütion de l’élément lithium en fonction de la distance à l’origine permet 
de calculer le coellicient de diffusion moyen D,;. Puis, en mesurant avec 
précision les variations du rapport ‘Li/°Li le long du ca pilléie c, on à déduit 
l'effet isotopique de diffusion AD/D dans le liquide étudié. 

Les expériences sont effectuées dans de longs capillaires en silice trans- 
parente, chacun d’eux étant relié à un réservoir également en silice. 

C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 6.) Série C — 31 
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Initialement l’ensemble est rempli d’un mélange NaNO,-KNO:; rigou- 
reusement exempt de lithium. Puis, après dégazage sous vide, une petite | 
quantité de LiNO; préalablement fondu est introduite dans le réservoir 
de façon à obtenir une concentration pondérale d’environ 10 % en LiNO.. 
Le volume du réservoir est choisi suffisamment grand pour que la concen- 
tration @n y reste pratiquement constante pendant toute la durée de 
l'expérience. D'autre part, le capillaire est assez long (15 cm) pour que la 
quantité de lithium apportée par diffusion à son extrémité inférieure soit 
toujours négligeable. Dans ce cas, la concentration c;, du lithium en un 
point d’abscisse x à l’instant t est donnée par la relation (‘) : 


Ci = C 1 — erf * 
Li o Li 2 VDé 


Le sigle erf représente la fonction d’erreur de Gauss. 





erf Y — + f exp — 2° ds. 
VT 


Dans le cas du lithium, les répartitions individuelles c; et c, des deux 
isotopes obéissent à cette même équation en sorte qu’on peut déduire 


AD 2 Cor Cù : Vr & 9 ‘ ; T 
5=|25- | a exp (X avec DT 71 





Cette expression montre que la mesure de l’effet isotopique AD/D par 
notre méthode ne nécessite que la connaissance du rapport des concen- 
trations totales en lithium cu/@n— 1 — erf(X), ce qui permet de 
calculer X, et des rapports isotopiques c:/c, et Cor/cos. En particulier, le coef- 
ficient de diffusion D et l’abscisse x n’interviennent pas dans nos calculs, 
ce qui élimine des risques d'erreurs. 

Une objection de principe peut être soulevée à propos de cette méthode 
de mesure : en effet pour pouvoir déterminer les variations du rap- 
port ‘Li/‘Li, nous devons faire diffuser un sel de lithium dans un autre 
scl exempt de cet élément, il y a donc nécessairement un gradient de 
composition chimique qui risque de perturber le phénomène élémentaire. 
En réalité, nous opérons avec des solutions diluées en LiNO, de façon 
à nous trouver dans des conditions aussi proches que possible de l’auto- 
diffusion. En effet, pour chaque expérience, la mesure du gradient de 
concentration en lithium total permet de mesurer le coefficient de diffu- 
sion D,, dans le système envisagé, et nous avons vérifié que cette valeur 
est identique au coefficient d’autodiffusion déterminé dans ‘le même 
système au moyen de “Li comme indicateur. Remarquons à ce propos 
que la mesure de D;, nécessite la connaissance de l’abscisse x dans le 
tube capillaire et, dans ce but, il faut tenir compte de la contraction 
intervenant lors du refroidissement (°). Enfin nous avons également 
vérifié, dans nos expériences préliminaires, que les phénomènes de ségré- 


f 
CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (6 février 1967). | Série C — 463 





gation pouvant se produire lors de la solidification ne perturbaient prati- 
quement pas la distribution du lithium dans le tube. 

Les figures 1 et 2 décrivent l’évolution de la concentration ct du rapport 
isotopique du lithium en fonction de la distance dans le capillaire pourune 
expérience réalisée dans un mélange KNO.;-NaNO, à 35o0C, le temps 
de diffusion étant de 93 h. Dans cette expérience, le lithium utilisé était 
naturel : ’Li/°Li — 11,8. Nous avons également vérifié, dans d’autres 
essais, que l’emploi de lithium enrichi à 5o°% de “Li conduisait au même 
résultat. 


0,08 
0,07 
0,06 
0,05 
0,04 
0,03 
0,02 
0,01 


118 


11,6 


11,4 





0 2 4 6 8 10 12 cn 0 2 4 6 8 10 12 cn 


Fig. 1. Fig. 2. 


Les résultats de nos expériences rassemblés dans le tableau ci-dessous 
indiquent l'existence d’un léger effet isotopique de l’ordre de 0,75 Y. 
Cette valeur est donc très nettement inférieure aux prévisions déduites 
d’une théorie cinétique appliquée directement aux ions “Li* et ‘Lit, 
_ même en tenant compte des corrections de corrélations éventuelles (°). 
Cette faible séparation des isotopes par diffusion dans les liquides est 
attribuée au mécanisme même des déplacements ioniques, c’est-à-dire à 
l'existence de mouvements associés anions-cations. La masse des particules 
dans lesquelles se trouvent engagés les isotopes du lithium peut être 
atteinte, tout au moins approximativement, par nos expériences. En effet, 
si l’on admet que les coefficients de diffusion sont inversement propor- 


_ Tem- 

pérature D;, AD 10-+) 

Milieu de diffusion. (°C). (105 cm'.s—"). D ( ° 
348 2,2 0,75 +0,10 
RNOsss tie at 0 352 2,2 0,75 +0,10 
| 372 2,6 0,75 +0,10 
237 . 0,9 1,10+0,15 
- | Rose } 249 ( 1,1 1,20+0,15 
KNO:-NaNO: (55-45 % pondéral)..... 346 | D 50 10 


2 
402 3, 0,65+0,15 
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tionnels à la racine carrée de la masse M des particules en mouvement, 
la valeur de l’effet isotopique, AD/D — 0,0075 nous conduit à admettre 
que les ions lithium sont transportés par des groupements de masse 
moléculaire égale à 67. 

Cette valeur est en bon accord avec nos précédentes détermi- 
nations (*) qui indiquaient la présence d’une forte proportion d’asso- 
ciations neutres (LiINO:)° dans le nitrate de potassium. Remarquons ici 
que la mesure de AD/D ne permet d’obtenir qu’une masse apparente : 
par exemple, dans notre cas, la valeur trouvée peut également être la 
résultante du mouvement d’ions libres et de groupes plus lourds tels 
que [Li(NO:):] ou [KLi1(NO:)[* dont l’existence en faible proportion 
a d’ailleurs été suggérée par nos expériences antérieures. 

En outre, lorsque la température s’abaisse, l’augmentation des valeurs 
de AD/D indique, d’après nos hypothèses, une diminution de la masse 
apparente des particules, c’est-à-dire que la participation des ions libres 
au transport devient plus importante. Ce résultat confirme également nos 
précédentes conclusions : au voisinage du point de fusion, l’arrangement 
du cristal étant détruit, 1l subsiste cependant un ordre local qui empêche 
le déplacement d’associations volumineuses. À mesure que la température 
s'élève, cette influence s’estompe permettant ainsi la formation des asso- 
ciations anions-cations dont la présence se traduit par une diminution 
de l’effet isotopique. 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 

() F. LANTELME et M. CHEMLA, Elecirochimica Acla, 11, 1966, p. 1023. 

(2) E. R. VAN ARTSDALEN et I. S. _VAFFE, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 118. 
() F. LANTELME et M. CHEMLA, Elecirochimica Acta, 10, 1965, p. 663. 

(*) J. O’ M. Bocxis et G. W. Hooper, Disc. Faraday Soc., 32, 1961, p. 218. 
() L. E. WaLuin, Z. Naturforsch., 17 a, 1962, p. 191. 

(6) L. W. Barr et J. N. Munpy, Rapport A. E. R. E., R 5049, 1965. 


& 


(Laboratoire de Chimie isotopique, Bâtiment 492, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la relation théorique entre constantes de vitesse 
et fonctions d’acidité en milieu concentré de méthoxryde de sodium dans 
le méthanol. Note (*) de MM. François Terrier et RoBerT ScHaaL, présentée . 


par M. Georges Champetier. 


Les applications cinétiques des fonctions d’acidité établies en milieu 
basique sont assez récentes. Îl ressort des travaux effectués par Rochester, 
Yagil et Anbar, dans les solutions concentrées de soude et de potasse, 
par Schaal, Ridd et O’Ferrall dans les méthoxydes alcalins qu'il existe 
une corrélation indiscutable logk = f(H) [(*) à (*)], mais la pente 
unité attendue du calcul théorique effectué n’est que rarement obtenue. 
La prolongation récente de H, (°) jusqu'aux milieux les plus concentrés 
nous a incité à reprendre avec détail ce problème, à la fois sous l’angle 
expérimental à l’aide de nombreuses dégradations et sous l’angle théorique : 
en approfondissant le calcul initialement effectué. 

PARTIE THÉORIQUE. — Le mécanisme global des réactions étudiées 


est le suivant : 
rapide 


S+CH,0- = (SCH:O0-) “> produits. 


Il est constitué d’un prééquilibre rapide du substrat avec sa base 
conjuguée, laquelle après passage à l’état de transition se dégrade suivant 
une étape lente qui imprime la vitesse à la réaction. Dans tous les cas 
considérés 1ci, la concentration de la base conjuguée est toujours négligeable 
devant celle du substrat : [SCH;,071 << [S]. Le calcul relatif à ce mécanisme 
omettait jusqu’à présent deux considérations essentielles : 

‘19 Le rôle des molécules de solvant dans le passage de la base conjuguée 
à l’état de transition dont Bunnett et Yates ont récemment montré l’impor- 
tance en milieu acide [(*), (*)]. 

20 La fonction d’acidité utilisée pour établir la corrélation logk — f(H;) 
n’était pas déterminée à l’aide d'indicateurs de même structure que les 
substrats utilisés en cinétique. Le schéma réel s’écrit donc en considérant 
les indices de solvatation des diverses particules : | 

rapide | 


Ss ci on + CHs O;cn,on —> (SCI O )cu,on + (s + p — t) CHOH, 


rapide lent 


(SCH5O0 )ecnson + y CH OH =>  (SCH3O )é+semon —> produits. 


L’addition de ces deux équilibres se ramène donc au suivant : 


Sscuou + CH30, pCHOH + (7 +1 — ss — p)CII, OH 


rapide s lent . 
ee — . (SCHL: O-) + cn,on > produits. 
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L’équation de vitesse s’écrit donc, si K est-la constante d’équilibre 
et k, la constante pseudomonomoléculaire observée à cause du grand 
excès de méthoxyde, et compte tenu que [SCH;,071 [S] : 


(1) == K'ISCH,O-J = 4 KR —S— (CH,0-) (CIO) | S | — Kane |S |, 


SCI, 0 





* les activités et coefficients d’activité référant aux espèces solvatées. Dans 


$ 


ces milieux le produit d’autoprotolyse s’écrit 
(p + g +2) CH, OH = CH;,0-, pCHOH + CH,OH, gCH; ON. 
De plus, la fonction d’acidité H, est mesurée pour des indicateurs dont 
l'équilibre d’ionisation s’écrit 
AHucnou+ (W—m+g+1)CHOH  A-, »CH,OH + CILOH:, gCH,OH 


et correspond à 


(2) _ | H,,— _ (CH; OH) Ya— 


En remplaçant dans (1), (CH:0°7) par sa valeur en fonction de K, puis 
en substituant dans l’expression obtenue (CH;OH°) par sa valeur tirée 
de (2) on obtient | 


ne SI = = É S | — Ys ATK 10! Ty (CH; OH jté-s}-{n-m)+1#41 | S |, 
dt | Se Yan 





expression d’où l’on déduit 





TS  Ya— 
— 3 
YS SCH,0— ŸAII 





log Asps — — logÆo —+ Hy + ?Z log acn, on sr log 





en posant 
o=£%'KK, et PRES 


De l'examen de cette formule, il ressort qu’un tracé be = f(H,) est 
nettement insuffisant car si en milieu peu concentré l’activité du méthanol 
reste voisine de l’unité, il n’en est plus de même en milieu concentré 
comme le prouvent les mesures effectuées par Freeguard, Moodie et Smith (*) 
dans les solutions de méthoxyde de sodium. De plus x n'ayant aucune 
raison d’être toujours nul, ces considérations nous ont incité à tracer les 
courbes logk — f(H, + load) en donnant à x des valeurs entières 
positives ou négatives, l'hypothèse raisonnable que le rapport des coef- 
ficients d’activité reste peu différent de l’unité se trouvant justifiée 
a posteriori par les résultats expérimentaux. La linéarité des tracés 
logk — f(H) observée dans de nombreux cas avec des pentes variables 
serait due au fait que dans le domaine d’étude d’une cinétique, &cnon 
varie assez régulièrement mais il n’en reste pas moins qu’elle est fortuite. 
Nous avons d’ailleurs observé l’apparition très nette d’une déviation par 
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rapport à la pente unité normalement trouvée en milieu très dilué lors 
de cinétiques que nous avons pu suivre de 107! à 1,5 M environ. 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les résultats expérimentaux nous ont 
conduit à attribuer les valeurs suivantes de x pour lesquelles la pente des . 
courbes logk — f(H, + zlogacn,on) est l’unité : 


Dinitro-2.5 anisole.......... . 2 
Dinitro-3.4 anisole........... _2 fig. 1 
Dinitro-1.4 naphtalène........ _ 0 
p-chloronitrobenzène.......... 4 
o-chloronitrobenzène.......... 2 fig. 2 
Chloro-2 nitro-3 pyridine...... 0 


Les mesures de Schaal, Georgoulis et Barbaud sur le chloroforme 
dont le mécanisme quoique différent, revient: aussi à considérer 


20 





Fig. 2. 
dinitro-3.4 anisole + 2 + 2 log (CH: OH), 
a M5 

— — —  dinitro-2.5 anisole | © Hy + 2 log (CH:OH), 
_ 1. O H4y. 

p-chloronitrobenzène + 2: 4 log (CH: OH), 
Sn M 

— — —  o-chloronitrobenzène ( © EH, + 2 log (CH; OH), 
| O Hy. 


logk — f(H, + xlogacu,on) donnent æ —/4 pour cette cinétique. Nous 
avons également étudié la chloro-2 nitro-5 pyridine et le chloro-1 dinitro-2.4 
benzène mais ces cinétiques sont trop rapides pour atteindre des concen- 
trations suffisantes où pourrait disparaître la pente unité trouvée en milieu 
peu concentré. 

Nota. — Toutes ces mesures ont été faites dans les trois méthoxydes 


(Li, Na, K). 
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Discussion. — La signification de + ne serait simple que dans le cas 
idéal où les substrats utilisés en cinétique et les indicateurs ayant même 
structure, la différence (t — s) — (n — m) = o et x = y + 1. Nous aurions 
ainsi des renseignements précieux sur la solvatation nécessaire au pas- 
sage de SCH,07 à l’état de transition. Toutefois la comparaison entre 
l'ortho et le parachloronitrobenzène pour lesquels z — 2 et x — 4 respec- 
tivement, est très intéressante. On peut raisonnablement supposer que 
pour ces deux substrats (£ — s) — (n — m) est identique, ce qui revient 
à admettre une différence de deux moles de méthanol dans l’état de transi- 
tion. Cela justifie l’hypothèse que nous avions formulée lorsque nous 
avions constaté l’inversion du rapport k./k, observé dans le tracé des 
courbes logk — f(H,) (*). Cette inversion n’est donc qu’apparente puisque 
nous devons en réalité considérer . logks — f(H, + 2 log &mou) et 
logk, — FE + 4 logaäcn,on)- 

L'importance du rôle du solvant libre apparaît à nouveau lorsqu'on 
considère à une concentration donnée, donc à une activité du méthanol 
donnée, la différence À = J,, — H, entre les fonctions d’acidité déterminées 
dans le méthoxyde de sodium à l’aide d’indicateurs antibasiques et pro- 
toniques respectivement. On constate que nous avons à peu près 
Jy — Hy — 3 logacmon l'accord entre les valeurs de J, déterminées 
expérimentalement et celles calculées à partir de H, étant très satisfaisant. 
Des mesures effectuées au laboratoire laissent entendre la nécessité de 
définir une autre fonction d’acidité H,(‘°) relative à des indicateurs du 
type amide, ce qui démontre à nouveau toute l’importance qu'on .doit 
attribuer à l’activité du méthanol et à la solvatation des diverses espèces 
en solution, que ce soit dans la définition des fonctions d’acidité ou 1 dans 
leurs  n cinétiques. 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 

(1) C. H. RocEsTER, Trans. Faraday Soc., 159, 1963, p. 2820. 

(?) G. YaAGIz et M. ANBAR, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2376-2380. 

() R. ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2638 et 1964, p. 2177. 

(*) R. A. More O’FERRALL et J. H. Ripp, J. Chem. Soc., 1963, p. 5035. 

(5) F. TERRIER et R. ScHAAL, Compies rendus, 260, 1965, p. 5567 et 263, série C, 
1966, p. 476. 

(5) J. F. BUNNETT, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4973. 

() K. YATESs et J. B. STEVENS, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 529. 

(8) G. F. FREEGUARD, R. B. Moopte et D. J. G. Sur, J. Appl. Chem., 15, 1965, p. 179. 

() F. TERRIER, Comples rendus, 261, 1965, p. 1001. 

(9) F, TERRIER, Résultats non publiés. 


(Laboratoire Chimie IV, E. N.S.cC. P., 
11, rue Pierre Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Relaxations diélectrique et ultrasonore du tri-ortho- 
crésylphosphate. Note (*) de MM. Pierre Sixou, JEAN Van DE Ware et 
Pierre Dansas, transmise par M. Gaston Dupouy. 


On a étudié les spectres hertziens de relaxation diélectrique d’une substance 
« non associée », le tricrésylphosphate. A des températures inférieures à la tempé- 
rature ambiante, on observe une absorption en basse fréquence. Les spectres 
d’absorption ultrasonore, tracés à température variable pour différentes fréquences 
fixes comprises entre 1 et 10 MHz, montrent aussi une absorption notable. 
On compare ensuite les variations, avec la température, de la viscosité et des 
temps de relaxation considérés ci-dessus. 


Dans le cadre d’une étude concernant les phénomènes de relaxations 
diélectrique et ultrasonore dans les hquides polaires purs et dans les mélanges 
binaires de liquides polaires, nous avons examiné les propriétés du tri-ortho- 
crésylphosphate. | 

Ce corps est un plastifiant bien connu, notamment du chlorure de poly- 
vinyle ('). Les variations de sa permittivité en fonction de la température 
ont été étudiées, à là fréquence de 10 MHz, par Elliot, Jones et Lockhart (?). 
Nous avons tracé les spectres hertziens d'absorption en opérant à fréquence 
variable, à différentes températures. 

RELAXATION DIÉLECTRIQUE. — La bande de fréquence utilisée s’étend 
de 100 Hz à 100 MHz. Les déterminations de la permittivité complexe 
ont été effectuées à l’aide de ponts d’impédance. La gamme de température 
s’étend de la température ambiante à — 5o0C. Les figures r et 2 représentent 
les diagrammes de Cole et Cole correspondant respectivement aux tempé- 
ratures de + 15 et — 250C. On voit nettement, dans le second cas, que la 
permittivité complexe est caractérisable par une distribution de Davidson 


et Cole (*) : 
Cu Es — € . 
Fe + jun 


Dans la gamme de température (o à — 5o°C), dans laquelle il est possible 
de déterminer avec précision le facteur 3, nous n’avons pas observé de 
variations sensibles de celui-ci ($©o,60). De même, la permittivité 
statique €, varie peu avec la température (variation relative inférieure 
à 10 %, dans toute la gamme de température utilisée). 

La courbe (a) de la figure 3 représente les variations de /, (fréquence 
pour laquelle les pertes sont maximales) en fonction de l’inverse de la tempé- 
rature absolue. On obtient souvent, dans ce type de diagramme, 
un segment de droite dont la pente permet de déterminer l’énergie 
d'activation du processus diélectrique. Dans le cas étudié, étant donné 
la gamme relativement large de température utilisée, il apparaît 
qu'on obtient plutôt une courbe à concavité négative (pouvant être 
confondue avec des segments de droites si l’on ne considère que de faibles 
intervalles de température). On obtient ainsi une énergie d’activation 
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« moyenne » de l’ordre de 40 kcal/molc (1,6 eV/mol) pour T < — 250€, 
de 24 kcal/mole (1,05 eV/mol) pour — 25 <'T <o°C et de valeur encore 
inférieure pour T>o°C. Il est connu que-ce comportement (courbe à 
concavité négative) est observé pour beaucoup de liquides présentant une 
très grande viscosité (certains liquides surfondus et certains corps à l’état 
vitreux). 

RELAXATION ULTRASONORE. — La méthode de mesure, décrite dans une 
précédente publication (*), utilise la technique suivante : 





Fig. 1. — Diagramme de Cole et Cole du tri-ortho-crésylphosphate, 
T=—9250C; fréquences en kilohertz. 





Fig. 2. — Diagramme de Cole et Cole du tri-ortho-crésylphosphate, 
{ = +150C; fréquences en mégahertz. 


Des impulsions excitent un quartz qui se met à osciller sur sa fréquence 
propre; ces oscillations sont amorties par une substance placée contre la 
face du cristal qui n’est pas en contact avec le liquide étudié. Le signal, 
après traversée de l’échantillon et réflexion sur un miroir de position 
variable, est recueilli par le même quartz, puis amplifié. L’absorption 
est mesurée en déterminant l’atténuation entre deux échos successifs; la 
vitesse est obtenue par la mesure de la longueur d’onde dans le liquide, 
effectuée par déplacement du miroir. 

Les mesures ont été effectuées à température variable (+ 300C, — 4a0C) 
pour différentes fréquences (0,95, 2,8, 4,75 et 11,6 MHz). Les courbes des 
figures 4 et 5 représentent respectivement les variations, en fonction de la 
température, du coefficient d’absorption ultrasonore et de la vitesse. 
Dans l’étude de plusieurs solutions polaires associées, différents auteurs (°) 


f 
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ont admis que les temps de relaxation de volume et de cisaillement sont 
voisins; en supposant qu’il en est encore ainsi pour des substances ne 
présentant qu’une très faible tendance à l’autoassociation, il est possible 
d'obtenir les quantités M’ et M” caractérisant la relaxation ultrasonore. 
(Rappelons que M*—M'—;M"—K*+4/3G*, K* désignant le module 
complexe de compression adiabatique et G* le module complexe de 
cisaillement.) 





H Fu Uitrusonore (b) 
2, Fy Dielectrique {a} 


107 


10$ 


105 


10* 


20 0 -20 40 -60 ©C  -40 -30 -20 -10 0 10 20 teC 
Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. — Variations avec l'inverse de la température absolue, de l’inverse du coefficient 


de viscosité (courbe c) et des fréquences d'absorption maximale (courbe a : diélectrique; 
“courbe b : ultrasonore). 


Fig. 4. — Coefficient d’absorption ultrasonore du tri-ortho-crésylphosphate en fonction 
de la température. Fréquence des ultrasons utilisés : (a) : 11,6 MHz; (b) : 1,75 MHz; 
@ 2,8 MHZ; (d) : 0,95 MHz. 


Les courbes représentant M” en fonction de la fréquence, à diffé- 
rentes températures, sont présentées sur la figure 6. La représentation 
(fig. 3, courbe b) des variations, en fonction de l’inverse de la température 
absolue, de la fréquence f, correspondant au maximum de M” permet de 
déterminer l'énergie d’activation du processus ultrasonore. La pente du 
segment de droite obtenu est voisine de celle correspondant à la relaxation 
diélectrique dans la partie « haute température ». Sur la figure 3 est tracée 
la courbe 3 c représentant les variations de 1/1, en fonction de l'inverse 
de la température absolue. Le coefficient de viscosité ñ. a été mesuré, 
à différentes températures, à l’aide d’un viscosimètre rotatif. Il est intéres- 
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vitesse (en m/s) 


M*(10""dynes/cm?) 





40 30 20 10 0 10 20 t°C 2 3 5 10 20 


Fig. 5. | ” Fig. 6. 

Fig. 5. — Courbes représentant, dans le cas du tri-ortho-crésylphosphate, la vitesse en 
fonction de la température. Fréquence des ultrasons utilisés : (a) : 11,6 MHz; 
(b) : 4,75 MHz; (c) : 2,8 MHz; (d) : 0,95 MHz. 

Fig. 6. — Partie imaginaire M” du module longitudinal M* en fonction de la fréquence, 
à différentes températures. (a) £ = — 50C; (b) t =—100C; (c) t =—150C; (d) { = — 200€; 
(c) £—=—250C; (f) { —=— 300C; (g) t —— 350€. 


sant de remarquer qu’on obtient encore une courbe sensiblement parallèle 
à celle obtenue en 3 a. 

Conczusions. — L’étude des relaxations diélectrique et ultrasonore 
a montré que le tricrésylphosphate présente, dans la gamme de température 
utilisée, une absorption notable en (relativement) basse fréquence. Les 
énergies d'activation des deux processus sont comparables. Si l’on associe 
à la fréquence f, correspondant aux pertes maximales, un temps de 
relaxation fi —1/27f1, on observe (fig. 3) que dans l'intervalle de tempé- 
rature (— 50C, — 300C) où nous avons pu effectuer convenablement la 
comparaison, on a sensiblement 7,—(diél.) = 15 T,(ultras.). 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

() WursTziN, Kolloïd Z., 18, 1949, p. 113. 

(@) ELLIOTT, JonNEs et LocKHART, {nd. Eng. Chem. Anal. Chem., 19, 1947, p. 10. 
() Davipson et Cor, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 1484. 

(t) MorIAMEZ, J. Chim. Phys., 1964, p. 298. 

(5) Lirovirz et Mac DuFFIE, J. Chem. Phys., 39, n° 3, 1963, p. 729. 


(Laboratoire de Physique électronique, 
Faculté des Sciences, Bâtiment 220, Orsay, Essonne). 
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ÉLECTROCIIIMIE. — Jnterprétation physique des coefficients de transfert en 
surtension d'activation. Note (*) de M. JEAN BRENET, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


Des vues théoriques nouvelles sur le sens physique des coefficients de transfert 
en surtension d'activation permettent de relier ces coefficients à des grandeurs phy- 
siques ou physicochimiques des électrodes. Ces résultats peuvent conduire aussi à 
des vues nouvelles sur les processus réactionnels aux électrodes. 


La surtension d’activation met en jeu un coefficient de transfert, soit 
anodique &, soit cathodique 5 dont, à ce jour, le sens physique est encore 
mal défini. Certains auteurs (') tendent même à les considérer comme des 
sortes d’artifices mathématiques. Pour simplificr les raisonnements, mais 
sans leur enlever le caractère général, nous considérons une réaction 
électrochimique unique, avec transfert d’un seul électron entre espèces 
chimiques, oxydéc de masse M,., espèce réduite de masse M. La vitesse 
de réaction, ou courant réactionnel, cst définie par 
AG: — «FU, 

RT 


AG: — BFU, 


(1) E— la — le = Ka (Met) EXP — ET , 


— Ke (Ms) EXP — 
(Mu) et (M) sont les activités des espèces chimiques, AG, et AG: les. 
enthalpies libres d'activation des processus anodique et cathodique, U, la 
tension réactionnelle, F le faraday. 

L’état d’équilibre correspond à 


(2) [—0, 
donc 
(3) to) =è(0) =. 


La tension réactionnelle à l’équilibre prend la valeur U,(0) nécessaire- 

ment égale à la tension redox U, du système, calculable par la thermo- 
1 An +1 à si A ER , FE 

dynamique en fonction des potentiels chimiques 44, et U1,, D’après 


(1) et (2), nous avons 


RT , 4 AG:— AG: RT | (Ms) 


a+ pr 


(4) 1(0)= Ts a+BF (a+ (Mu) 


Ceci conduit à 
(5) a+ 8B—1 pour que U,(0)=—[L:. 


(5) n’est pas un postulat a priori, mais résulte, à notre avis, des méca- 
nismes mêines des processus d’électrodes. | 
Pour donner alors un sens physique à &«, donc à B, nous devons tenir 
compte du fait que ces coefficients sont inférieurs à l’unité et sont des 
nombres purs. Nous considérons comme Bonnemay (*) que l’ion et l’élec- 


474 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (6 février 1967). 





 trode forment un « complexe ». Les espèces M, et M, au moment du 
transfert d’électron, sont nécessairement dans un état « sec » donc sans 
solvatation, quel que soit le milieu. Nous nous basons, ainsi que cela a 
été fait à diverses reprises [(*), (*)] sur le parallélisme existant entre les 
mécanismes de catalyse hétérogène et de chimisorption et les mécanismes 
aux électrodes. Nous allons considérer qu’au moment où il peut y avoir 
transfert d’électrons à l’électrode dans la réaction redox, nous avons 
N espèces par unité de volume qui sont dans la zone d’approche minimale 
de l’électrode. Le transfert d’élecirons doit se faire en phase solide et 
seules N. espèces chimisorbées dans la zone superficielle de l’électrode 
peuvent subir ce transfert. Ce dernier implique l’égalité des potentiels 
électrochimiques, au sens de Guggenheim (}), f” et fi} des électrons dans 
la partie superficielle de l’électrode et dans la couche des N. espèces. Si nous 
désignons par % et 2" les potentiels électriques intérieurs au sens de 
Lange (°), correspondant à ces deux zones, nous avons la condition 


(6) pe — Foi po — F pl, 


U® et u® étant les potentiels chimiques des électrons dans ces deux 


zones. Or les énergies de Fermi correspondant respectivement : aux élec- 
trons dans la zone superficielle de l’électrode M qui comporte n électrons 
par unité de volume, aux espèces M, et M. pouvant subir l’échange 
d'électrons, sont données respectivement par 


9 








| k2 [3n\° 
= AP hi « 
(7) Va (és) ? 
__ 3 Nox 3 
(8) Vas 5e (et) : 
ë 2 
| l2 3 N,ed 3 
(9) | Wiou= Ms (FE) ; 
Nous définissons & et 6 par 
__ Nr, 
(10) 4 — N° 
Gi). | B—1—a— t, 
avec | 
(12) No + N'eû = Ne, 


NN nombre d'espèces pouvant s’oxyder et N.. se réduire. 
De (8), (9), (10) et (11) nous tirons : 


n (Ma Wa 2. 
(13) ess): 


3 
À : Fr = M, W ou : 
(14) B=i—a=ÿ ( mt) 
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et, d’après (5), nous en déduisons : 


3 3 LL) 
(1 5) : (Mox Wox) + (Mio We) — *e (mWa) °. 


Remarquons que les énergies de Fermi W,, et Wu sont nécessairement 
inférieures à W, pour que l’échange d’électrons puisse se faire car dans 
l’électrode, tous les électrons, gaz dégénéré d’après la statistique de Fermi- 
Dirac, ont des énergies inférieures à W,. À l’équilibre, la tension est 
définie (*) à partir des potentiels électriques internes par 


= 


(16) U;= quil = ob, 
avec 

(17) : Wa=— eg; 
(18) | Wiwy=— eg, 


Wiuy désignant le niveau de Fermi des espèces soumises à la réaction 
pour l’état d’équilibre. Mais alors il y a autant d’espèces oxydées et 
réduites et, d’après (12), nous avons N,—Nu4— N./2, donc à et 8 
sont égaux à 0,5. Dans ces conditions (18) prend la forme 


lie 


r 


_ Ra 3N,\° 
(19) Witéo = Mat Mu (5) —=— eq. 


D'après (16), (17), (19) et (7), on tire aisément 


2 2 2 
h2 3 3 N° n? 
e0) MEN (&) LS Ma el 


Pour une électrode donnée, N. est théoriquement calculable à partir 
de (20). 

Enfin, on peut imposer à l’électrode une tension réactionnelle telle qu'il 
ne subsiste que, soit le courant anodique, soit le courant cathodique, 
avec « égal à 1. Si, par exemple, on a un courant anodique seulement, on 
montre aisément, l’énergie W,, prenant alors une valeur W, qu’on a 


2 2 
Nx _25My 
We nWy 


(21) 


\ 
4 ’ e. > ’ e ’ 
U, est une valeur expérimentale imposée qui est donnée par 


PANIERS 
. 2 : n° 
29 eo Ru, Le 
(22) U, 2e (3) EE 5 
D’après (21) et (22), on peut calculer W. 
Si à est différent de 1, et si la loi de Tafel est suivie, ceci signifie que les 
nombres d'espèces N,, et N. chimisorbécs sont indépendantes du cou- 
rant réactionnel. Lorsque la loi n’est pas suivie, il en résulte évidemment 


Î 
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que N,, et Nu donc « d’après (10), dépendent de ce courant. Les consé- 
_quences de ces faits seront développées ultérieurement. 

Tous ces résultats, nouveaux à notre connaissance, peuvent entraîner 
un certain nombre de conséquences importantes pour l’étude des cinétiques 
électrochimiques, et certaines interprétations de la couche d’Helmholtz. 
Ils permettent également, à notre avis, de relier quantitativement ces 
grandeurs cinétiques, tel que le courant d’échange d’une réaction redox, 
à des caractéristiques de l’électrode, telles que propriétés adsorbantes 
par l’intermédiaire du nombre N. des espèces chimisorbées et à ses propriétés 
physiques par le niveau de Fermi W, superficiel. Toutes ces caractéristiques 
jouent un rôle important en chimisorption et catalyse. Nous rejoignons 
bien ces vues sur le parallélisme qui existe entre [(*), (*)}, propriétés électro- 
chimiques et catalytiques de nombreux corps. | 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

(:) P. DELAHAY, Double Layer and Electrode Kinetics, J. Willey, Londres, New York, 
1965. 

() M. BoNNEMAY, J. Chim. Phys., 44, 1947, p. 187. 

(:) J. BRENET et A. M. MoussaRD, Rev. gén. Électr., 61, 1952, p. 405. 

(*) J. E. GERMAIN, Rapport Réunions Piles à Combustibles, D.G.R.S.T., Bellevue, 1964. 
(5) E. A. GUGGENHEIM, Thermodynamique, Dunod, Paris, 1965. 
(5) F. LANGE, Thermodynamische Electrochemie, A. Huthig, Heidelberg, 1962. 


(Laboratoire d’ Électrochimie et de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (6 février 1967). L Série C — 477 





PHOTOCHIMIE. — Comportement comparé de molécules spiropyrannes en 
solution et adsorbées : photoréversibilité et inversion photochimique. Note (*) 
. de MM. Craupe Bain et Pierre Douzou, transmise par M. Francis Perrin. 


Adsorbées sur des particules de silice acide, des molécules de spiropyranne 
susceptibles de basculer réversiblement entre deux formes subissent une inversion 
de leur mécanisme normal. 

L’évidence de ce phénomène est fournie par quelques résultats préliminaires. 
Certains d’entre eux permettent d’entreprendre l’étude du mécanisme de la photo- 
réversibilité de ces molécules. | 


La photoréversibilité des molécules organiques préalablement trans- 
formées par excitation optique est un processus dont l'interprétation est 
encore hypothétique. Pourtant nombre de molécules de caractère pig- 
mentaire et d'intérêt photobiologique sont soumises à ce processus et 
se plient ainsi à un jeu de bascule sous l’effet consécutif de radiations 
ultraviolettes et visibles ('). La photoréactivation mettant en jeu des 
enzymes est un fait démontré mais difficilement interprétable (*). 

L’expérimentation de substances modèles est une nécessité, et dans ce 
domaine, les molécules organiques photochromes sont apparues comme 
des exemples privilégiés (*). 

Parmi elles, les dérivés de la famille des spiropyrannes ont été sans doute 
les plus étudiés : on sait que dispersées dans différents solvants, ces molé- 
cules changent réversiblement de « couleur » sous l’effet d’une excitation 
ultraviolette, puis d’une activation thermique (*). 

La molécule de spiropyranne est transformée en mérocyanine puis 
retourne à l’état initial conformément au schéma suivant : 


2 | {360 mL) x « 
Spiropyranne ==  Mérocyanine. 
LU " Lu 
{20-+00C) 





La transformation spiropyranne ->» mérocyanine peut s’opérer par 
chauffage modéré de certaines solutions (50-800C), mais ce processus 
thermochrome n’est jamais très intense ce qui s’explique aisément, notam- 
ment par le schéma énergétique simplifié par lequel on traduit les réactions 
que nous venons de rappeler (fig. 1): 

A priori, les types de molécule et de réaction intramoléculaire étudiés 
devraient se prêter à l’investigation du processus de photorestauration 
(B<; A). | 

En fait 1l n’en est rien. La photoréversibilité n’atteint jamais un rende- 
ment comparable à celui de la réaction photochrome ( A “> B), et qui est 
souvent voisin de l’unité. 

Sous ce rapport, les spiropyrannes:ne sont guère plus: privilégiés que 
d’autres molécules photosensibles, comme par exemple des pigments 
d'intérêt photobiologique qui ne doivent la réversibilité qu’à des combi- 
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naisons préalables avec des macromolécules de nature protéique (carotènes 
fixés sur l’opsine pour constituer la rhodopsine ou pourpre rétinien, etc.). 

Instruits par ces exemples, nous avons recherché un « support » 
éventuel pour les molécules de spiropyranne, et nous nous sommes. adressés 
à des particules de silice finement divisées. (60-100 Mesh). :Les supports 
solides ont déjà été utilisés ne maintes circonstances, notamment par 
Kortüm en ce qui concerne les substances photochromes (*). Plus récem- 
ment, Yagi et coll. les ont utilisés vis-à-vis des flavines, ce qui leur a 
permis d'obtenir des réactions analogues à celles que l’on observe avec des 
flavoprotéines Ch 





Fig. 


À, forme stable non colorée; B, forme instable, ie 


En imprégnant des poudres de silice acide (Merk) avec des solutions 
éthérées du dérivé triméthyl-1.3.3 indoline-2 spiro-2”’ nitro-6” méthoxy-8’ 
benzo-(b) pyranne (‘), puis en évaporant on observe les résultats suivants : 

1° Les particules de silice acide adsorbent les molécules de spiropyranne. 
Ces dernières peuvent être désorbées par épuisement de la poudre par de 
l’éther, ou d’autres solvants organiques non polaires et’ polaires. 


20 Les molécules de spiropyranne ainsi adsorbées sont thermochromes. 
Ou plus précisémment elles se colorent progressivement à l'obscurité 
et à 200C. Un chauffage modéré (60-800C) active ce processus. 

Et désormais, la coloration développée est stable à 200C à l’obscurité. 

Sil’évaporation du solvant initial s’effectue à des températures inférieures 
à o°C, aucune coloration n apparaît à à l’obscurité. Par contre, l’excitation 
uliravioleste des molécules de spiropyranne (365 my) provoque leur colo- 
ration, alors stable à toutes températures (entre 77 et 3730K). 

Actuellement nous procédons au relevé des spectres et à l'enregistrement 
des cinétiques de coloration par spectrophotométrie, avec un dispositif 
de mesures par réflexion. 

39 En expérimentant ces échantillons au-dessous de o°C, c’est-à-dire 
dans des conditions où le spiropyranne adsorbé est quasi stable sous la 


forme À (non colorée), l’intervention consécutive de radiations ultra- 
uliraslolel 


violettes puis visibles entraîne le jeu de bascule ÀA'z—= B" et permet 


visible 





l’analyse de la photoréversibihté. 
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4° La photodécoloration présente un rendement élevé d’un ordre de 
grandeur semblable à celui de la photochromie des mêmes molécules 
de spiropyranne dispersées dans des solvants. ‘ 

Les molécules de spiropyranne adsorbées ont un comportement inverse 
des molécules dispersées : leur forme non colorée (A”).est désormais thermo- 
labile et leur schéma énergétique est l’image dans un miroir de celui 
établi pour les mêmes dérivés en solution. 


Ep 





A B 
molécule en solution adsorbée 
Fig. 2. 


L’investigation spectroscopique destinée à situer les positions respectives 
des états électroniques excités des deux formes A” et B” est en cours. 
Mais il s’avère déjà que l’excitation optique de la forme B’ et qui est 
responsable de la photodécoloration (transition B'’-> A’) détermine une 
émission de fluorescence caractéristique de l’état excité singulet le plus 
bas de B. Étant donnés le rendement de cette photodécoloration et l’inten- 
sité de la fluorescence émise, la transition B’— A” pourrait s’opérer lors 
de la désactivation de la forme B’ excitée sur un niveau vibrationnel de B’ 
dont l'énergie potentielle est supérieure à celle du « seuil » qui commande 
l'accès de la forme A’. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

(:) P. Douzou, Electronic Aspects of Biochemistry, Academic Press, New York, 1964. 

@) CLaup S. RuPPErT, Comparative effects of Radiation, Ed. J. Wiley and Sons, Inc. 
New York-London, 1960. | 

() P. Douzou et C. WiPPLEer, J. Chim. Phys., 1963, p. 1409. 

() R. HEILIGMAN-RIM, YŸ. HIRSHBERG et E. FiIscHER, J. Chem. Soc., 29, 1961, p. 156 
et J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 2465. 

(6) G. KorTUM et G. BAYER, Z. Physik Chem. (Frankfurt-am-Mein), 33, 1962, p. 254. 

() J. OxkupA, K. OKamura et K. YAG1, J. Biochem., 59, 1966, p. 320. 

() Produit synthétisé par le Centre de Recherches de la Compagnie de Saint-Gobain, 
Antony. 

(Institut de Biologie physicochimique, 
13, rue Pierre-Curie, Paris, 5°) 
et Centre de Recherches du Service de Santé des Armées.) 
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PHOTOCHIMIE. — Étude magnétique et optique de l’état excité triplet de 
l’indole et des dérivés méthoxyindole ('). Note (*) de Mlle Corinxe Caiziy 
et M. Azax Bouxuors, présentée par M. Francis Perrin. 


L’excitation optique du noyau indole et de la plupart de ses dérivés s’accompagne 
d’une émission de phosphorescence due au peuplement d’un état triplet, par aïlleurs 
paramagnétique. 

Nous avons relevé ces deux propriétés sur l’indole et sur une série de dérivés 
méthoxyindole afin de déterminer l’influence qu’elles subissent du fait de la présence 
et de la position du radical méthoxy sur le noyau indole. 


4. ExPÉRIMENTATION. — Les dérivés étudiés sont l’indole et les 4-, 5-, 6- 
et 7-méthoxyindole (*)}, en solution de 107" M environ dans l’éthanol. 

10 Étude optique. — Les mesures de phosphorescence ont été faites à 
l’aide d’un spectrophosphorimètre « Aminco-Kcirs ». Nous avons en outre 
mesuré la durée de vie de phosphorescence. 

20 Étude de résonance paramagnétique électronique. — Nous avons 
utilisé pour cette étude un spectromètre « Varian V-4502-13 », muni d’une 
cavité optique. Un dewar spécial permet de maintenir à 757°K la solution 
pendant l'irradiation aux ultraviolets au moyen d’une source « Osram 
HBO 200 W » focalisée sur la cavité; deux filtres chimiques sont inter- 
posés — mélange eau + acide acétique et solution saturée de (50): Ni — 
dans des cuves de 1,5 cm d’épaisseur. Il est nécessaire d’utiliser un gain 
important d'amplification pour observer les signaux de résonance corres- 
pondant aux transitions Am = + 1 des niveaux d'énergie de l'état triplet. 


2. Résucrars. — 1° Étude de phosphorescence. — Le tableau I ci-dessous 
indique les maximums d’excitation et d'émission des dérivés étudiés, ainsi 
que la durée de vie de leur phosphorescence. 


TABLEAU I. 


Xeseitation Pemission Durée de vie 
Composé. (mb). (my). (s). 
Indole:.:.2..:05 loc 305 | 435 7:7 + 0,2 
4-méthoxyindole......... 300 465 3,8 
5-méthoxyindole......... 310 440 4,8 
6-méthoxyindole......... 300 460 5,2 
7-méthoxyindole......... 295,335 440 3,8 
20 Absorption de résonance de l’état triplet. — Relevé des signaux : 


Le tableau II donne les valeurs du champs magnétique, relevées sur les 
quatre composés, correspondant à la transition Âm= +2 et aux tran- 
sitions Âm—+1 que nous attribuons aux résonances H//z et H//y. 
L'ensemble des signaux Am—+1 est assez diflicile à observer du fait 
de la photosensibilité importante des solutions. 
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Ces mesures ont été faites à la fréquence de 9,115 Gc. Nous notons que 
le dérivé 5-méthoxy donne un signal Am— +2 composé de deux raies. 
Nous n’avons pas réussi à observer les signaux correspondant aux tran- 
sitions Âm — +1 pour le 7-méthoxyindole. 


TABLEAU II. 


Composé. im =+1, H//z. im=+i, Hjÿy  \m=+2 Hi. 
Imdole.:sssssciscuesss 2030+5G, 4460 G 2130G, 4330 G 1426 G 
4-méthoxyindole...... 1950 , 4550 2140 , 4300 1411,5 
5-méthoxyindole ie 2 140 , 4330 . 2250 , 49295 | : 
6-méthoxyindole...... 2010 , 4510 2210 , 4250 1430 
7-Mméthoxyindole...... — _ 1460 


À partir des valeurs du tableau IT nous pouvons calculer les para-. 
mètres D et E [(*), (*)]. D’autre part les valeurs de H,, relatives aux 
transitions Am +2 nous permettent de calculer directement le facteur 
global D* à partir de la formule D*—1[3/4(hv)°—3(g8H;n)°]"”. 


Les résultats sont résumés dans le tableau III. 


TABLEAU III. 


Composé. D. E. D*. 


Indole...ssssesssx 0,1135 + 5.10 cm!  0,0306 + 10 CM! 0,126 + 2.107 cm! 
4-méthoxyindole... 0,1220 » 0,0268 » 0,130 » 
5-méthoxyindole... 0,1025 » 0,0296 » D* = 0,112 cm 
6-méthoxyindole... 0,1170 —— 0,0278 » 0,125 + 2.107* CM! 
7-Mméthoxyindole... — — 0,115 » 


Nous notons dans ce tableau que la formule liant D* aux paramètres D 
et E : D‘'—(D'+3E*)" est vérifiée à 1 % près, ce qui est compatible 
avec l’erreur systématique commise dans le calcul de D* à partir de la 
mesure de H,... 


8. Discussion. — Pour l’ensemble des dérivés les valeurs de la cons- 
tante D, comprises entre 0,1 et 0,2 cm ', peuvent nous faire penser qu’on 
est en présence d'états triplets dus à une excitation (7%, 7") [(*), (°)]. 
Les valeurs de E sont sensiblement plus élevées que celle du naphtalène (°); 
cela est dû sans doute à la présence de l’hétéroatome N qui diminue la 
symétrie de la répartition des électrons dans l’état triplet. En effet la 
constante FE, proportionnelle à CCR — y )/r> reflète bien cette symétrie 
dans le plan (# y) de la molécule. 

La substitution du radical méthoxy, donneur d’électron, réduit cette 
assymétrie comme le montrent les valeurs de E des 4-, 5- et 6-méthoxy- 
indole sensiblement plus faibles pour ces composés que pour l’indole. 
La durée de vie de phosphorescence des dérivés substitués méthoxyindole 
est nettement inférieure à celle de l’indole. On peut probablement attri- 
buer cette différence à l’influence de l’oxygène du radical méthoxy qui 
introduirait un couplage spin-orbite. | 
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. Enfin la position du radical de substitution dans la molécule a une 
influence sur la symétrie de la molécule. En effet les valeurs de la cons- 
tante E croissent dans l’ordre suivant : 4-méthoxyindole < 6-< 5-. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. | 

(*) Ce travail a été exécuté dans le cadre de la cnisention n° 66-34-270- 00-480-75-01, 
de la Direction de Recherches et Moyens d’Essaïis. 

() Ces composés nous ont été fournis par M. le Professeur Julia. 

() P. Korris et R. LEFEBVRE, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 393. | 

(+) E. WaAssERMAN, L. C. SNYDER et W. A. YAGER, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 1763. 

(5) H. STERNLICHT, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 2316. 

(°) JS. VINCENT et À. H. Maxi, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 865. 


(Laboratoire de tbe péeiroscopte, 
Institut de Biologie physicochimique, 
13, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Méthode permettant de calculer l’énergie des joints 
intergranulaires de flexion symétriques. Note (*) de MM. Micnez Biscoxni, 
Bennarn Baroux et CLaune Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un modèle de joints de grains proposé antérieurement ('}) permet de calculer 
l’énergie libre des joints de flexion symétriques quelconques si l’on observe qu’on 
peut les considérer comme des joints de macle. Les courbes d’énergie intergranulaire 
en fonction de la désorientation autour des axes [001] et [111] sont données pour 
l'aluminium, à titre d'exemple. Le cas des joints de grains de flexion symétriques 
de De désorientation est étudié pour les cristaux de structure cubique à faces 
centrées | 


Une méthode permettant d'évaluer l’énergie libre des joints de grains 
a été suggérée antérieurement [(‘), (*), (*)]; elle a permis une étude des 
cristaux de flexion du système cubique simple, désorientés autour de 
l'axe [001] de façon symétrique par rapport au plan de joint (*). À partir 
des mêmes principes, nous proposons maintenant une méthode pour 


: | | | | | 
. (016) (014) (013) (023) 034) 














0 70° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 8 


Fig. 1. — Courbe donnant W, en fonction de 4 dans le cas de l’aluminium 
pour des joints de flexion symétriques autour de l’axe [001]. 


calculer effectivement l’énergie de n'importe quel joint de flexion symé- 
trique et nous l’appliquons à des cristaux de réseau cubique à faces centrées. 

Rappelons d’abord brièvement les résultats déjà obtenus en conservant 
les notations utilisées dans les travaux précédents [(‘}, (*), (*)]. La compo- 
sante perpendiculaire au plan de joint du déplacement des atomes au 
voisinage immédiat de ce dernier, », est une fonction périodique, décom- 
posable en une série de Fourier hmitée à l’ordre N = p/1 [('), (°)] : 

td NX ; un NX 


Fe À. Y A, (Eur) > Zn (rne). 


_ 
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En évitant des simplification non indispensables qui avaient été faites 
précédemment [(‘), (?)], l'énergie élastique par unité de surface de joint a été 


réévaluée et l’on obtient 
n=N 


= J'n(Aï+ B?), 
Dp = 


a—=1 


(1) We T 





LL — % 


les notations étant celles déjà utilisées et » étant le coefficient de Poisson 
du milieu considéré. 

Les travaux cités ci-dessus ont donné quelques valeurs particulières 
de W, en se limitant pratiquement au cas d’un réseau cubique simple, 
laissant entendre que le calcul pour d’autres cas serait laborieux. Mais 


MG | ergs/cm°? 





700 


8 
0 20° 40° 60° 80° NP 1 n° 
Fig. 2 — Courbe donnant W, en fonction de 6 dans le cas de l'aluminium 


pour des joints de flexion symétriques autour de l’axe [111]. 


‘ ilest possible, par la formule (1), de calculer l’énergie d’un joint de flexion 
symétrique de désorientation arbitraire et quel que soit le réseau si l’on 
fait la remarque suivante : 

Un tel joint peut toujours être considéré comme un joint de macle 
dont l'indice est éventuellement très élevé. 

On peut ainsi déterminer la fonction »; son graphe est une ligne brisée 
périodique dont les points anguleux M,{(x,, y,) sont répartis régulièrement 
le long de l’axe des æ. Dans ces conditions, si l’on pose 


ne , LE P 
0 Ya — V1 el D 


les coefficients de Fourier de la oo e sont, en notation complexe : 


. irn(2q —1) 
A+ Ba | _ sin T7 ms à, ex p|- Cr |. 


ee 
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La relation (1) devient alors 





T dt 
K u Ra =N “(R) ol }r= ,: an (a—r) 
(2) We D 2. San 


“ 


n=) 4 = 


La formule (2) a été exploitée à l’aide d’une machine à calculer pour 
de nombreux cas. Les figures 1 et 2 représentent, en traits gras, la courbes 
d'énergies de joints intergranulaires pour l’aluminium en fonction de la 
désorientation 0 autour des axes [001] et [111]; les valeurs des énergies 
ont été calculées pour des valeurs de Ü échelonnées toutes les 30° environ. 





Fig. 3. — Schéma de la structure d’un joint de flexion symétrique 
de faible désorientation (12° 45°) 
autour de l’axe [001] dans le cas d’un cristal c. f. c. 


Il apparaît que les positions de macles de faible indice sont marquées 
par des rebroussements d’énergie, comme on pouvait s’y attendre [(°)}, (‘)]. 
Cependant, le calcul précis montre que les minima ne sont très accusés 
que pour un petit nombre d’orientations remarquables : macle (012), 


macle (112). 


Le modèle justifiant le calcul ci-dessus avait permis de décrire les joints 
de flexion symétriques de faible désorientation dans le système cubique 
simple [(*), (*), (*)]. La méthode s’étend sans difficulté au cas du système 
cubique à faces centrées : la figure 3 montre l’aspect d’un joint faiblement 


désorienté de D autour de l’axe [001], qui apparaît comme une suite pério- 
dique de couples de défauts linéaires d'amplitudes d et d(V2 — 1) parallèles 


à l'axe de désorientation, séparés par des régions analogues à des défauts 
d’empilement. 
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La fonction v, dont le graphe est donné par la figure 3, est décompo- 
sable en série de Fourier et l'énergie intergranulaire s explicite en fonction 
de la désorientation D : | 


FE Es | 
(3) We (E— E fe m ) o[- +(-%) Logo —- rx] 


avec « d'autant plus voisin de 0,577, valeur de la constante . Euler, que 
la désorientation est plus faible. 

On peut observer que la relation (3) a la même forme que celle déduite 
du modèle de Bürgers ; cette dernière conduirait d’ailleurs ici à des énergies 
plus élevées que celles données par (3). Les figures 1 et 2 contiennent, 
en traits fins les courbes représentatives de W, en fonction de Ô, calculées 
par la formule (3). 

La méthode que nous avons décrite permet donc de calculer à volonté 
l'énergie élastique d’un joint de flexion symétrique désorienté autour 
d’une rangée cristallographique dense. Dans le principe, rien ne s’oppose 
à ce qu’un calcul analogue soit fait si l’axé de désorientation est une rangée 
moins dense, s’il s’agit d’un Joint de torsion ou même d’un joint asymétrique. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

(‘) C. Goux, Comptes rendus, 253, O6: p. 2970. 

(@) GC. Goux, Comptes rendus, 254, 1962, p. 93. 

() C. Goux, Mémoires Rev. Mét., 58, 1961, p. 661 et 769. 

(*) C. Goux, Acta Met., 11, 1963, p. 112. 

6) W. T. REap et W. SHockLey, Phys. Rev., 78, He p. 275. 

(5) J. FRIEDEL, B. D. Cuzziry et C. CrussARD, Acta Met., 1, 1953, p. 79. 


(Laboratoire de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines de Saint-Étienne, 
158 bis, cours Fauriel, Saint-Étienne, Loire.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Action de précontraintes sur la limite d’accommodation. 
Remarque concernant l'acier austénitique. Note (*) de Mme Euisasera 
Puexarn et M. Jacques Bouraurr, transmise par M. Georges Chaudron. 


Selon la nature des métaux, leur limite d’accommodation est susceptible d’être 
plus ou moins augmentée par des précontraintes. 

L'’acier austénitique présente une très grande aptitude à cette augmentation. 
Cette propriété jointe à une importante capacité de déformation, incite à proposer 
pour cet acier, une caractéristique nouvelle d’utilisation. 


Dans une Note précédente (') nous avions souligné l'intérêt pratique 
et la signification physique de la limite d’accommodation de traction 
pour des alliages à élasticité non proportionnelle. 


Rappelons que la limite d’accommodation est la contrainte maximale 
dont, l’action répétée est susceptible de conférer une élasticité acquise, 
stable, à un matériau vierge de toute contrainte préalable. Selon la nature 
de l’alliage, la limite d’accommodation en traction varie de 24 à 75 % de 
la résistance à la rupture. 


Toutefois, dans certaines conditions, une mise sous contrainte préalable 
unique, d’un métal vierge, est susceptible d’en augmenter la limite d’accom- 
modation. Le but de cette Note est d'apporter quelques précisions à ce 
sujet. 

L'étude expérimentale correcte de ces phénomènes exige l’observation 
du diagramme représentant l’évolution des déformations résiduelles en 
fonction du temps, au cours de mises en contraintes cycliques, de manière 
à considérer l’enveloppe de ces déformations résiduelles. Lorsque le métal 
est accommodé, le diagramme présente une enveloppe à asymptote parallèle 
à. l'axe des temps. Lorsqu'il n’y a pas accommodation, la déformation 
résiduelle croît constamment, de manière linéaire ou exponentielle. 


Nous avons examiné l'influence éventuelle de pré-contraintes sur la 
limite d’accommodation de fonte (Ft14), d’acier au carbone (XC38) et 
d’acier austénitique (Z3 CN 18-10) ayant respectivement des résistances 
à la traction de 14, 70 et 56 daN/mnr°. 


Tout d’abord on constate que des mises en contraintes préalables, infé- 
rieures à la limite d’accommodation 5, déterminée sur métal vierge, 
ne modifie pas la valeur de celle-ci. 


Par contre, l’application d’une contrainte active % , supérieure à SL, 
entraîne une augmentation de la limite d’accommodation; celle-ci restant 
comprise entre 5, et 7. 


Toutefois selon la nature du métal, il n’est pas toujours possible d’aug- 
menter régulièrement, la limite d’accommodation en procédant de cette 
façon (fig.). Dans le cas des fontes et des aciers au carbone, en effet, 
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l’action d’une précontrainte sur la limite d’accommodation devient négli- 
geable lorsque 5, dépasse une certaine valeur (5,) maximale. Pour l’acier 
austénitique elle est régulière jusqu’à la rupture, et la limite d’accommo- 
dation se trouve quadruplée. 


En conséquence, l’accommodation des alliages sous l’action de sollici- 
tations cycliques, peut être caractérisée par trois grandeurs : 
(1) la limite d’accommodation 5, obtenue sur le matériau vierge ou n’ayant 
subi aucune contrainte active supérieure à 5; 
(2) la limite d’accommodation maximale (5,),., obtenue après des mises 
en contrainte préalables actives, aussi élevées que possible; 


Gy en doN/mm Gy en da N/mm? 


oc, en daN/mm? 
0 0 





20 


Influence de l’écrouissage sur l’accommodation. 
(a) Fonte Ft 14; (b) Acier XC 38; (ce) Acier Z 3 CN 18-10. 


(3) la contrainte préalable minimale (c). qu’il faut appliquer pour 
conférer au matériau sa limite d’accommodation maximale. 

La limite d’accommodation manifeste donc une sensibilité à l’écrouissage 
analogue à celle qu’on connaît sur la limite d’élasticité. 

Les valeurs de G;, Gimix €t Gama pour la fonte Ft14, l'acier XC38 et 
l’acier Z3 CN 18-10 sont respectivement égales à : 

6,5, 9,5 et 12 daN/mm*; points C, B et À (fig. 1a 

35, 4 et 61 » _C, B et À (fig. 1b) 

13 , 52 et 56 » » _C, Bet À (fig. rc). 

L’importante possibilité d'augmentation de la limite d’accommodation 
— qui peut être quadruplée —, associée à une capacité considérable de 
déformation (60 %), incite à proposer pour l’acier Z 3 CN 18-10, une nouvelle 
caractéristique d’emploi permettant une utilisation plus rationnelle et 
plus économique, que la limite d’élasticité conventionnelle. Les critères 


2? 
2? 
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d'utilisation sont en effet choisis de manière à faire travailler le matériau 
dans un domaine où son comportement est stable et reproductible, c’est-à- 
dire dans un état accommodé, tout en laissant au métal une réserve de 
déformation suffisante avant rupture. Ces conditions sont remplies si l’on 
fait subir au métal une précontrainte, déterminée d’après le diagramme 
effort-déformation de première mise en charge, de façon à conserver avant 
rupture une valeur donnée de la capacité de déformation. La limite 
d’accommodation obtenue après l’action de cette précontrainte, constitue 
une caractéristique d'emploi sûre et généralement très supérieure à la 
limite d’élasticité conventionnelle. 


(*) Séance du 9 janvier 1967. 
(") E. PLENARD et J. PLESSIER, Compies rendus, 261, 1965, p. 732. 


(Laboratoire du Centre technique des Industries de la Fonderie, 
44, avenue de la Division-Leclere, Sèvres, Hauts-de-Seine.) 


490 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (6 février 1967). 





THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Étude thermodynamique du système 
- mercure-étain. Note (*) de Mme Gronrcerre PrEror-Ervas, MM. Marcez 


Cancer et Pierre Desné, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'emploi simultané de la méthode potentielle, de l’analyse Hentai diffé- 
rentielle, et de la radiocristallographie, a permis d’achever le tracé du diagramme 
d'équilibre de phases du système Hg-Sn. Les résultats permettent de déterminer 
en outre le coefficient d’activité de l’étain en fonction de la concentration et de la 
température. 


Nous avons étudié par voie électrochimique le système Hg-Sn entre 
— 35,4 et + 3000C et complété ainsi les résultats que nous avions obtenus 


entre + 16 et -+ 720C (f). 

Suivant le domaine de température exploré, nous avons dû prendre 
des électrolytes de nature différente : | 

— Entre — 35,4 et + r,19C : une solution aqueuse de LiClpH 7, 
et renfermant en poids 6,1 % de SnCl.. | 


.— Entre 80 et 2000€ : une solution dans la glycérine ; de NH, CI (14 % en 
poids) et de Sn Cl (1,3 %). 


— Au-delà de 200o0C : un mélange contenant en poids 77,6 % de ZnCb, | 
10,8 % de KCIL, 9,8 % de LiCl et 1,8% de SnCl:, préalablement Lop an et 
filtré au voisinage de 2000C. 


Lorsqu’on atteint la saturation la f. é. m. devient constante et les brisures 
obtenues sur les représentations E — f(T) (fig. 1) ou E—f{x) (fig. 2) 
fournissent les points du liquidus (fig. 3) avec une précision d'autant : 
meilleure que la variation de la f. é. m. est grande au voisinage de la satu- 
ration, ce qui justifie qu’on opère différemment suivant la gamme de tempé- 
rature considérée. | 


En effet, AGysuny, = - 2FE et par suite . 


s dE TS Me 
(1) | — nE (5) 2 — AS{snne + Rin T((Sn)): 
OE Oln4s RT 
LE CRT Pin Der 
” è F= 0x ; T ( x Tr  Æsm 


AS sn) et Olnysy/07 sont finis pour Zsÿy—0, le premier étant 
positif, le deuxième négatif. Lorsque x—0, (0E/0T)./(0E/0x); + 0, en 
conséquence il est préférable de travailler à température constante pour 
les solutions très diluées. Lorsque x augmente les deux termes du membre 
de droite de la relation (2) ont un effet compétitif, et au-delà d’une certaine 
concentration, qui dans le cas présent se situe au voisinage de zik — 0,05, 
il est préférable de travailler à fraction molaire constante. 
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Les droites E—#f(T) et EfT = f(1/T) CON de. déterminer les 
grandeurs thermodynamiques du système. : 

L'étude de quelques alliages par analyse enidue différentielle - a 
confirmé le tracé du liquidus obtenu précédemment. | 


T'C _ Hg— Sn 








à Electrolyte : Chlorures dissous dans l'eau 


e n ! »” n n la glycérine 


# : ZnCl, + KCI+LiCI+ SnCi, 


300 


200 


100 





Pois ration 






20 40 60 e mv 
Fig 1 


Nous avons mis à profit cet ensemble de résultats pour expérimenter 
favorablement une relation déduite de la formule de Krupkowski (*), 
et qui permet de calculer les grandeurs thermodynamiques de l’étain dans 
l’alliage considéré en prenant comme état de référence l’étain liquide 
pur : | | 


__ 98,59 exp1,48(1— ris)" 
] 4027 SRE = Es (1 — Lysan)”"*! . 
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La variation du cocflicient d’activité limite de l’étain avec la tempé- 


raturc, et la connaissance du liquidus fournissent Iles différents 


paramètres. 
Une étude qualitative à basse température, par diffraction x, d’alliages 
de concentration croissante cn étain, met en évidence l’existence d’un 
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Fig. 2. 


composé défini pour 2,— 0,8. Les clichés sont obtenus dans une chambre 
Debyc-Scherrer de type Straumanis, refroidie par un courant continu 
d'azote liquide. | 
À température ambiante, nous avons étudié par diffractométric des 
alliages de concentration croissante en mercurc; pour éviter les retards 


de transformation, certains échantillons ont été recuits durant 1 à 2 mois. 
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Les clichés des alliages ayant une concentration inférieure à 8,r at. % de 
mercure, traduisent la coexistence de l’étain $ et de la phase y hexagonale. 
À partir de 8,r at. % de mercure et pour les concentrations supérieures, 
la phase Y est apparue seule sur les clichés, ce qui infirme l'existence 


présumée des phases 9 et € (*). 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

(1) Comptes rendus, 255, 1962, p. 2432. 

@) A. Krurkowski, Bull. Acad. Pol. Sel. Let., A. 1, 1950, p. 15. 

es F. TayLor et C. L. Burns, J. Res. Nat. Bureau of Standards. 67 À, n° 1, 1963, 
p. 55-70. 

() P. H. VAN LENT, Acta Metallurgica, 9, 1961, p. 125-128. 

6) W.J. VAN HETEREN, Z. anorg. allgem. Chem., 42, 1904, p. 129-173. 

(5) M. HANSEN et K. ANDERKO, Constitution of binary alloys, Mc Graw Hill, 1958. 


(Laboratoire de Thermodynamique et Physicochimie métallurgiques, 
_ associé au C.N.R.S., E.N.S. Électrochimie et Électrométallurgie, 
| 18, rue Hoche, Grenoble, Isère.) a 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Préparation de hauts polymères du sulfure 
de cyclohexène. Note (*) de Mile Manre-Fraxçoise Bouvier, MM. Nicoas 
Spassky et Pierre Sicwarr, présentée par M. Georges Champetier. 


La polymérisation du sulfure de cyclohexène en solution dans le benzène, 
amorcée par les systèmes diéthylzinc-eau, donne des polymères de poids 
moléculaires élevés, qui croissent lorsque le rapport (H:0)/(Zn Et:) augmente, 


L'utilisation de dérivés organométalliques plus ou moins hydrolysés 
pour la préparation de polyoxydes d’alcoylène partiellement cristallins a 
été indiquée par plusieurs auteurs. 

En particulier, Furukawa et coll. (*) ont utilisé le système diéthylzinc- 
eau, qui donne de bons rendements en fraction cristalline. Le même 
système a permis d’obtenir dans notre laboratoire (*) des polysulfures de 
propylène renfermant de fortes proportions de zones cristallines. Nous 
avons étendu cette étude à d’autres épisulfures et en particulier au cas 
du sulfure de cyclohexène. | | 

Mousseron et coll. (*), en préparant ce monomère, avaient recueilli un 
polymère soluble dans le benzène et insoluble dans l’éther, se décomposant 
vers 165-1700. Culvenor et coll. (*) avaient obtenu des polymères visqueux 
ou solides par action de composés azotés, d’acides ou de bases. Enfin, 
Bacskai (°) utilisant le triéthylaluminium comme catalyseur à —780C, a 
" signalé l’obtention d’un polymère fondant à 71°C (ro m/s = 025). 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Le sulfure de cyclohexène a été préparé 
par la méthode décrite par N. Rabjon (‘) par action du thiocyanate de 
potassium sur l’oxyde de cyclohexène. Ce dernier a été obtenu à partir 
du cyclohexène en passant par la bromhydrine. 

L’épisulfure a été distillé à la colonne à bande tournante, et purifié 
ensuite par la méthode classique utilisée dans notre laboratoire pour les 
polymérisations anioniques (‘) : réactions successives sur hydrure de calcium 
et sur films de sodium dans des appareils scellés sous vide. Le benzène a 
été purifié par double distillation sous vide sur hydrure de calcium. 
Le diéthylzine, en solution dans l’heptane (Orgmet), a été redistillé et 
distribué sous vide. 

Les polymérisations ont été effectuées sous vide dans des appareils 
scellés (*), tous les réactifs étant ajoutés par distillation sur paroi froide, 
dans l’ordre suivant : eau, benzène, diéthylzinc. 

On a laissé ensuite remonter à la température ie et le mélange 
a été agité 2 h. On a ensuite dégazé deux fois et scellé sous vide. Le mono- 
mère a été alors ajouté par distillation, la polymérisation étant réalisée 
à la température ordinaire. En fin de polymérisation, le polymère a été 
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dissous dans un mélange benzène-acide acétique, ce dernier étant destiné 
à dissoudre l’amorceur. Le polymère a été ensuite précipité par le méthanol 
(solvant de l’acétate de zinc). 

TABLEAU I. 


Influence du rapport molaire [H:O]J/[Zn Et:] 
sur la polymérisation du sulfure de cyclohexène, 
en solution dans le benzène à la température ordinaire. 
Les rendements sont quantitatifs. 


Durée de 
No [HO]. [ZnEt,] polymérisation [n] 
[ZnEt.,] [M] (h). (100 m1/g). 
Désessenrseet 0,5 _ 0,23 48 0,35 (") 
Asrestessenue I 0,21 48 0,48 (*) 
Diisssimus. 1,5 0,21 60 0,60 (?) 
dc eo cuens 2 ‘0,26 20 : 1,4 (6) 


(«) Dans le benzène à 259C. 
(£) Dans l’o-dichlorobenzène à 25°C, après dissolution du polymère à 100°. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les résultats rassemblés dans le 
tableau I mettent cn évidence plusieurs faits importants. Tout d’abord les 
vitesses de polymérisations sont assez élevées à la température ordinaire 
et l’on obtient des rendements quantitatifs en moins de 48 h. D'autre part, 
les polymères obtenus sont de hauts poids moléculaires, la viscosité 
intrinsèque variant de 0,35 à 1,4. Les masses moléculaires dépendent du 
rapport molaire eau-diéthylzinc et croissent avec la proportion d’eau. 
Les polymères de viscosité intrinsèque 0,4 sont solubles dans le benzène. 
_ Celui de [n]=1,4 n’est dissous que dans l’orthodichlorobenzène à chaud 
mais reste soluble au refroidissement. | 
. Tous les produits ont une très importante fraction insoluble dans la 
méthyléthyleétone à chaud. Tous ces polymères présentent un point de 
transition vitreuse, déterminé par analyse thermique différentielle, vers 
58-600C. Leur fluidification se produit à des températures plus élevées, 
qui s’élèvent avec leur masse moléculaire et peuvent atteindre 2000C. 
Les clichés de diffraction de rayons X semblent indiquer une certaine 
cristallinité, mais l’existence d’une température de fusion cristalline nette 
n’a pu être mise en évidence par analyse thermique différentielle. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

() J. FUuRUuKAwWA, T. TSURUTA, R. SAKATA, T. SAEGUSA et A. KAWASAKI, Makromol. 
Chem., 32, 1959, p. 90. 

() J. P. Macon et P. SIawALT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5495 J. P. MACHON, 
Thèse 3° cycle, Paris, 1965. 

() M. MoussERoN, M. BousQUuET et O. MARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1948, p. 84. 

() C. C. J. Cuzvenor, W. DAWIESs et N. S. HEATH, J. Chem. Soc., 1949. p. 282. 

() R. Bacxskair, J. Polym. Se., A 1, 1963, p. 2777. 

(5) N. RaABson, Organic Synthesis, 4, 1962, p. 232. 

() S. BoiLEAU, G. CHAMPETIER et P. SIawALT, Makromol. Chem., 69, 1963, p. 180. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude des phases obtenues lors de la préparation 
d'oxalates de métaux de transition. Note (*) de MM. Jean-Pierre LaGier 
et Hewri PEZzERAT, présentée par M. Paul Pascal. 


Les études portant sur la décomposition thermique des oxalates de métaux de 
transition, imposent la nécessité d’une meilleure connaissance cristallochimique 
des composés de départ. Des phases pures à maille orthorhombique ont pu être 
identifiées dans le cas des oxalates de cobalt, de nickel et de zinc. L’obtention 
fréquente de systèmes multiphasiques est discutée. 


Au cours des cinq dernières années, on trouve plus d’une trentaine de 
publications concernant les oxalates de métaux de transition. Les unes 
s'intéressent essentiellement au mécanisme de leur décomposition ther- 
mique ; les autres, surtout les mémoires de l’école anglaise, envisagent une 
étude cinétique de cette pyrolyse. 


Dans tous les cas, l’oxalate utilisé est le dihydrate de formule 
Mer C20:, 2H20 (Mer= Mn, Fe, Co, Ni, Zn). Sa préparation ne présente 
apparemment aucune difficulté et les moyens de l’obtenir sont nombreux; 
citons la double Cécomposition entre deux solutions bouillantes d’un sel 
de Me; et d'un oxalate alcalin ou bien l’attaque à chaud d’un sel de Me; 
par l’acide oxalique. | : 

L’étude cristallographique de la phase obtenue semble limitée à ce jour 
à l’établissement de tableaux de distances interréticulaires [(*), (?), (*)]. 
On doit cependant noter que selon les observateurs, ces tableaux diffèrent 
notablement [(?), (*), (*)], ce qui ne peut raisonnablement s'expliquer que 
par une structure différente des produits étudiés. Si tel est Le cas, il semble 
en particulier nécessaire de revoir et peut-être d'expliquer les divergences 
observées dans les mécanismes réactionnels de décomposition, à la lumière 
de la nature cristallographique des phases utilisées. | 

Dans le cas de l’oxalate de cobalt dihydraté que nous avons plus spécia- 
lement étudié (5), nous avons obtenu, suivant le mode de préparation, 
des écarts très nets dans les diagrammes X de poudre. Ainsi, pour les prépa- 
rations effectuées à chaud, on observe deux ensembles nets À et M de 
réflexions. Le premier ensemble A (voir tableau I) correspond à une phase 
que nous avons pu obtenir en monocristaux d’une taille suffisante 
(100 & sur 10 au mieux) pour permettre l'étude en chambre de 
Weissenberg (°). La maille de ce composé est orthorhombique simple avec 
les paramètres suivants : 


a—=17,816 +0,00 À, b—5,941+ 0,005 À, c—5,433 +o,005 À. 


Le diagramme de poudre du tableau I a été indexé en utilisant ces para- 
mètres. 
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TABLEAU I. 


I d k, k, L. I d k, k, L 
100: u504 4,73 110 ES Résbiiss 1,764 103 
1Dsseses 3,91 2 0 0 ES Lisssssss 1,600 0 32 
JON Mau: 2,97 0 20 ( 402 
files 2,72 0 0 2 ARS MRERSS TIPPZ | 322 
TRS 2,57 102 loose 1,532 412 
SR 2,39 3 1 0 lisser 1,912 _5 ro 
Lies 2,36 112 Osiris 1,481 2 32 
Sussus ae 2,23 2 0 2 dé ssieunses 1,358 004 
Tasse este 2,09 2 1 2 Peso cesse 1,338 104 
disease 1,954 4 00 déserte 1,324 Oo 1 4 
diese ai 1,942 122 Dis osausunset 1,303 042 
Toi ese 1,920 130 ES ira os ce 1,254 2 I 4 
disons 1,880 3 02 SL 1,236 2 4 2 
Titésesssts 1,793 3 1 2 dise die dt 1,221 1 2 4 
Hissriiesss 1,783 2 2 2 


4 


Le second ensemble M de raies correspond sensiblement à certaines 
données de la littérature [('), (*), (*)1. En plus de toutes les raies de À, il 
comporte une série de raies supplémentaires, ce qui laisse penser qu’il 
s’agit d’un mélange de phases (vraisemblablement mélange de la phase À 
précédente et d’une phase B). L'hypothèse de variétés allotropiques peut 
paraître actuellement raisonnable, étant donné les résultats des dosages 
chimiques qui sont présentés dans le tableau II. À la précision de ces 
dosages, la phase À orthorhombique et les échantillons de type M corres- 
pondent bien à la formule CoC:0;, 2H:0. Notons aussi que trois oxalates 
de cobalt commerciaux de provenances diverses sont du type M. 


TABLEAU ÎII. 


Dosage du cobalt par 


RS Dosage de l’ion oxalate 
- Échantillons. électrolyse. complexant. par manganimétrie. 
Aiséseitesii sis car 32,6 32,2 47,9 48,3 48,0 
Mise simiascesansse 31,7 32,2 48,1 48,2 48,4 
% calculé........... 32,21 32,21 48,10 


Afin d'identifier complètement ces mélanges nous avons entrepris, 
toujours dans le cas de l’oxalate de cobalt, de faire disparaître la phase A 
afin d'obtenir une seconde phase B pure; nous ne sommes pas encore 
arrivés à ce résultat. 


Signalons aussi que des échantillons de type M sont obtenus par réaction 
directe du métal avec l’acide oxalique; réaction assez lente. Par là même, 
la seconde phase contenue dans le mélange M ne peut, en aucun cas, être 
considérée comme contenant des ions alcalins (formation en particulier 
d’un oxalate double). Des systèmes multiphasiques différents sont obtenus 
par réaction à température ambiante. 
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La phase A pure est obtenue par exemple en mélangeant deux solutions 
bouillantes n/5 de nitrate de cobalt et d’acide oxalique, ce dernier utilisé 
sans excès. On l’obtient également en remplaçant l’acide oxalique par 
l’oxalate d’ammonium. Par contre, en opérant avec un excès d’ion oxalate, 
l’ensemble M apparaît. Si l’on utilise l’oxalate d’ammonium, l’apparition 
très nette de M exige, outre l’excès d’ion oxalate, un temps d’ébullition 
d'environ 30 mn; si, en effet, on filtre dans un délai inférieur à 5 mn, la 
phase obtenue reste sensiblement A. Au stade actuel du travail, il apparaît 
que le produit obtenu est d’autant moins riche en phase A que le temps de 
contact avec les solutions mères est plus grand. Tout semble se passer comme 
si la phase À, formée au départ, était ensuite partiellement transformée 
au profit d’une seconde phase et ceci grâce à l’excès d’oxalate resté en solu- 
tion. On vérifie d’ailleurs ce fait en transformant un produit de type A 
en un produit de type M par ébullition prolongée dans une solution d’oxalate 
d’ammonium. 


En ce qui concerne l’oxalate de nickel, on obtient aisément la phase de 
type À; l’isomorphisme de structure étant très net, on obtient alors les 
paramètres suivants : 


a=17,824 +o,o0ù À, b— 5,930 +o,005 À, __ c=5,335 +o,005 À. 
Le tableau III présente l'indexation correspondante des raies du 
diagramme de poudre de l’oxalate NiC:O,, 2H: 0 type A. 


TABLEAU Ill. 


I d h, k, I I d. h, k, L. 
100.658 4,73 110 Didi ee 1,956 4 00 
ns seesss 3,91 2 00 LOS Sa so aa 1,916 1 30 
Sr dRs ete 2,97 020 ER 1,865 3 0 2 

dsbése sa s. 2,67 0 0 2 Tue Sas car 1,578 3 2 2 
FO dites 2,53 1 0 2 Où nés 1,470 2 3 2 

dde 2,39 3 10 diicauacas 1,315 1 O 4 

Oise 2,20 2 0 2 diese ses: 1,302 Oo 14 
10: 2,07 2 1 2 


Les oxalates de manganèse, de fer, et de zinc présentent le plus souvent 
. des systèmes multiphasiques semblables à celui du cobalt (type M). Mais 
nous avons pu également obtenir la phase À dans le cas des sels de fer et 
de zinc. Pour ce dernier la maille présente les paramètres suivants : 


a=17,88 À, b—5,94 À, c— 5,43 À. 


Inconstestablement le phénomène observé est commun aux cinq oxalates 
mentionnés. Sur la base de ces premières expériences, on a pu noter 
l'influence de l’ion oxalate et, en ce sens, l’hypothèse d'ions tels que 
Co(C:0:);7 et même Co(C:0,);, intervenant lors de l'édification du 
cristal, semblerait plausible, d'autant plus que ces ions ont déjà été mis 
en évidence dans l’étude des solutions contenant de l’oxalate d’ammonium 
et des ions Co** (*). | 
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Dans un travail récent (°) fait au laboratoire, on a pu noter les différences 
nettes de comportement d'échantillons À et M d’oxalates de cobalt, tant 
du point de vue cinétique de la déshydratation isotherme sous vide que:du 
point de vue de la décomposition thermique à vitesse linéairement crois- 
sante. La prise en considération de la nature des phases étudiées doit donc 
permettre d’éclairer sous un Jour nouveau les problèmes que pose la 
décomposition thermique de ces oxalates. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

(:) HANAWALT, RIMN et FREVEL, Ind. Eng. chem., Anal. Ed., 10, 1938, p. 467. 

() J. Roi, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 1078. 

() R. A. Brown et S. C. BEVAN, J. Inorg. Nucl. Chem., 28, 1966, p. 387. 

() D. Vicouroux, J. P. AuFFREDIC, C. CAREL et P. VALLET, Comptes rendus, 263, 
série C, 1966, p. 177. 

() F. FIEveT, Diplômes d'Études supérieures, Paris, 1966. 

() Les clichés ont été obligeamment exécutés au Laboratoire de Minéralogie et Cris- 
tallographie de la Sorbonne par M. B. Bachet. 

() Fomin et SIn’Kovsxn, Zhur. Neorg. Khim., 1, 1956, p. 2316. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5° 
et Institut National de Recherche chimique appliquée, 
12, quai Henri-IV, Paris, 4°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure du N-p-bromophényl-benzène sulfonamide. 
Note (*) de Mme BerTne ReratT, MM. Gérarn Daupuin, Aa KEercoxarp 
et CLaune Renar, présentée par M. Jean Wyart. 


_ Les cristaux de N-p-bromophényl-benzène sulfonamide, BrC;H: NHSO:C:H;, 
appartiennent au groupe de symétrie orthorhombique n° 61 : P cab. Sa maille a pour 
paramètres : 
a = 10,98 + 0,03; b = 23,87 +0,03; c = 9,80 + 0,03 À; 
Z = 8. 


La structure a été déterminée par la méthode de l’atome lourd à partir de sections 
de Patterson et de densité électronique perpendiculaires à l’axe c. 

Les positions atomiques ont été affinées par la méthode des moindres carrés au 
moyen des 1804 réflexions indépendantes observées. La valeur trouvée pour l’angle 
du plan du cycle méthylé et du plan C: NS est de 72°. 


Nous avons déjà donné [(‘), (?), (*)] les résultats de l’étude des struc- 
tures de trois benzène-sulfonamides ayant les formules suivantes : 


( I ) Br-4-C: H, NH SO; Ce IL, CI-4!, 
(IL)  Br4-(CH:)5-2.6-C IL NHSO, CH, 
CU) Br-4-(CIl,)-2-C IL NHSO, CH. 


Ces résultats ont apporté une confirmation à l'hypothèse d’un empè- 
chement stérique de conjugaison dans certains benzène-sulfonamides 
substitués. L’empêchement stérique provient du chevauchement des 
sphères d’encombrement de l’atome de soufre, et, soit de l’atome d’hydro- 
gène (I), soit d’un (IT) ou des deux (III) groupements méthyliques situés 
en ortho par rapport à l’atome d’azote. Il provoque une rotation de la 
liaison NS autour de la liaison CN et empêche ainsi la conjugaison des 
électrons libres de l’azote avec les électrons % du premier cycle. 

L'analyse faite ici du composé de formule 


(IV)  Br-4-CGH, NHSO, CH, 


qui ne diffère du composé (Î) que par suppression de l'atome de chlore, 
a pour but de déterminer l'importance de la rotation autour de la 
liaison NS comme il a été fait pour les composés précédents. . 

On a obtenu les cristaux par évaporation lente de leur solution dans 
l’acétone ou l’alcool à température ordinaire. 

L'analyse complète du réseau réciproque a été effectuée par diagrammes 
de Weissenberg en équi-inclinaison. 

La maille cristalline appartient au système orthorhombique et a pour 
paramètres : | 

a —=10,98 + 0,03; — 93,87 +0,03; c—9,80 +o,03 À; 
(ACuK,—1,5405 À). | 


Les extinctions systématiques sont celles du groupe de symétrie n° 61 : 


P cab. 
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La valeur de la densité mesurée par flottation D,= 1,62 + 0,02 g.cm* 
est en accord avec celle de la densité théorique D,=— 1,62 + 0,02g.cm * 
calculée en supposant 8 molécules par maille. | 

Le diagramme de Patterson calculé dans l’espace à trois dimensions a 
permis de placer les atomes de brome et de soufre. Les atomes d'oxygène, 
d’azote et de carbone ont été placés à partir des sections de densité électro- 
nique en utilisant dans ce calcul les phases imposées par le Poe et 
. le soufre. 

TABLEAU I. 


Paramètres atomiques. 


x. 10? y.103, z. 103, B(4:). 
Bresse ses Dee. 115 o61 541 4,4 
SP . 729 112 705 2,8 
Cibnénesie edisssess 286 064 556 2,7 
Ciissovsessssemesossccuss 347 040 674 3,7 
Césaire tesese . 472 O41 679 3,7 
Crisis stadend eee 537 069 584 2,2 
Croisade criesaetss 480 095 464 3,9 
Crises ensensesvdes ess 350 093 447 3,6 
Némsareieeséetanesen …... 669 073 598 3,5 
Oran iii tn eee se 689 o91 834 3,9 
Ori ions rare suce 854 113 672 3,8 
CGriiesinsnisedésesetesuse 671 179 685 3,4 
Canin ossi 727 218 603. 5,6 
Cire iéiasieunses 676 271 565 7,5 
Gibson 580 287 . 664 6,2 
Ci sise dise semestre 523 251 755 9,1 
Cisiwretei sue eneesens 572 196 977 5,3 


La structure a été ensuite affinée par la méthode des moindres carrés 
sur machine « Pallas N 32 » avec approximation diagonale de la matrice des 
coefficients. Les paramètres atomiques donnés dans le tableau I ont été 
obtenus en utilisant les 1804 réflexions observées. Le rapport résiduel 
correspondant est R —=0,18. L’angle formé par le plan du premier cycle 
hexagonal et le plan CNS est d’environ 72°. Il est beaucoup plus impor- 
tant que l’angle théorique équivalent de l’aniline (31°) calculé pour un 
atome d’azote pyramidal dont les liaisons covalentes font entre elles un 
angle de 1070. Il est voisin de l’angle du dérivé (III), monométhylé (730), 
et du dérivé (IT), diméthylé (802). Il est très supérieur à l’angle du dérivé (I), 
non méthylé (450). Les variations de cet angle dans ces différents composés 
n’ont pas encore reçu d'interprétation. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

() Mme BB. RERAT, G. DAUPHIN, H. P. GERVAIS, A. KERGOMARD et C. RERAT, Comptes 
rendus, 259, 1964, p. 4251. 

Q Mne B. RERAT, G. DAUPHIN, A. KERGOMARD et C. RERAT, Compies rendus, 261, 
1965, p. 1309. 

() Mne B. RERAT, G. DAUPHIN, A. KERGOMARD et C. RERAT, Comptes rendus, 262, 
"série C, 1966, p. 1318. 

(Laboratoire de Cristallographie, C. N. R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine 

et Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Équations d'absorption du gaz carbonique par 
trois éthylamines et l’éthylène diamine. Note (*) de M. Jacques Fournier 
et Mlle Danezze Gouau, présentée par M. Georges Champetier. 


La méthode adoptée consiste à doser le gaz carbonique fixé par la solution aqueuse 
d’amine, en le précipitant sous forme de carbonate de baryum, après addition d’acé- 
tate de baryum. 

Les résultats recoupés par dégazage en milieu acide et mesures de conductivité 
permettent d'obtenir les équations d’absorption. 


Ayant, dans des travaux antérieurs [(‘), (*)|}, déterminé les équations 
d’absorption de quelques amines, nous avons étendu la technique employée 
à l’éthylène diamine et à la série des éthylamines, c’est-à-dire : 

— la monoéthylamine (MéA); 

— la diéthylamine (DéA); 

— la triéthylamine (TéA). ._ 

Outre les précautions habituelles (isolement des solutions absorbantes 
de l’air ambiant par l’azote, emploi d’eau permutée privée de gaz car- 
bonique, etc.) nous avons dû bien souvent opérer à basse température 
afin d'éviter la volatilisation partielle des éthylamines. La méthode de 
précipitation employée fait appel à l’addition, dans l’amine carbonatée, 
d’une solution d’acétate de baryum. La fin de précipitation est suivie 
par conductivité. Les volumes de gaz carbonique absorbé sont connus 
grâce à l’emploi d’un appareil d’Orsat modifié où le mercure est liquide 
de garde (*). : 

Par mesure de la conductivité des solutions chargées de gaz on obtient 
une courbe de carbonatation recoupant parfaitement les données de la 
précipitation. Enfin, l’emploi d’un ultra-cryostat réglé à des températures 
variant de —5 à 250C permet d'obtenir par dégazage en milieu nitrique, 
un ensemble de valeurs conduisant à + 0,5 % près aux équations ci-après : 

— mono et di-éthylamine : 


10RN+ 9CO:+ 91:O =  (RN):CO:+ 8RNHCO:; 


— triéthylamine : 
| 100RN + 97C0,+97H:0 = 3(RN):CO:+ 94 RNHCO;; 
—., éthylène diamine : 


100 RN + 95 CO; + 95 IL O — 5 (RN }: CO: + 90RN HCO:, 


où RN représente l’amine considérée. 
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L’absorption à refus, jointe aux précédents résultats nous indique la 
valeur de la solubilité absolue, à 20°C et sous 760 mm . mercure, du gaz 
carbonique dans les amines : 


— mono-éthylamine : 0,88; 
— di-éthylamine : 0,90; 
— tri-éthylamine : 0,97; 
— éthylène diamine : 0,95. 
(Résultats exprimés en molécule de CO: par molécule d’ absorbant.) 


Par passage très lent, à — 50, de gaz carbonique desséché dans la diéthyl- 
amine anhydre, nous avons obtenu le carbamate correspondant. Il s’agit 
d’un solide blanc jaunâtre, bien cristallisé, très hygroscopique dont nous 
avons obtenu le spectre X. La microanalyse nous a confirmé sa compo- 

sition soit C9 Has Oo No. 


En conclusion, le gaz carbonique réagit à froid avec les amines considérées 
pour donner d’abord un carbonate neutre, puis un mélange de carbonates 
neutre et acide suivant les équations ci-dessus. Nous n’avons constaté la 
présence d’aucun complexe baryum-amine, n1 d'aucun composé de dégra- 


dation [(*), (®), (‘)] 

Si le dosage du gaz fixé est aisé et rapide par conductimétrie, il nécessite 
par contre d’assez grandes précautions par les autres méthodes, les éthyl- 
amines étant très sensibles aux élévations de température. Cet inconvénient 
n'apparaît pas dans l'étude de l’éthylène diamine. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 
(") J. Fournier et R. Lacroix, Chimie anal., 46, n° 6, 1964, p. 306-307. 
€) J. FourNIER et A. PHILIBERT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2521. 
() J. FourNiIER, Thèse Doctorat Se. Phys., 1963, E 44, Clermont-Ferrand. 
-(*) À. JoRGENSEN, Acta Chem. Scand., 87, 1954, p. 1141-1144. 
(5) A. JorGENSEN, Acta Chem. Scand., 10, 1956, p. 747-755. 
. (5) SUBRAHMANYA, Adv. ind. Polarography, Pergamon, Il, n° 674, 1960. 


(Laboratoire de Chimie minérale I, 
17, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Préparation du carbonate double 
K> CO, 2 KHCO, : 1,5 H, O 


par réaction à l’état solide entre le carbonate hydraté et l’hydrogénocarbo- 
nate de potassium. Note (*) de M. René Diamenr, présentée par M. Jean 
Wyart. 


Description de Ia préparation, par réaction à l’état solide à 60° entre le 
carbonate hydraté et l’hydrogénocarbonate de potassium, du sel double 
> CO; . 2 KHCO:. 1,5 H:0. On donne le cliché de rayons X et les distances réti- 
culaires de cette phase solide ainsi que sa masse volumique. 


Le sel double K;,CO;,.2 KHCO,.1,5 H:O appelé parfois « sesquicarbo- 
nate » de potassium semble avoir été obtenu pour la première fois en 1809 
par Berthollet (*). Depuis, certains auteurs [(*), (*), (*)] ont contesté son 
existence, d’autres [(°), (°), (*)] ne sont pas d’accord sur le nombre de 
molécules d’eau de cristallisation. D’après Hill (*), qui a fait une étude 
systématique de l'équilibre du système KHCO,-K;,CO.-H:,0 à différents 
isothermes de solubilité, la zone de cristallisation du sel double à 250 
est très étroite comme le montre la figure 1. 


Cela expliquerait pourquoi l’obtention de ce produit par cristallisation, à 
partir d’une solution saturée, est difficile et longue. Hill conclut à l’existence 
de « sesquicarbonate » de potassium de formule K, CO, .2 KHCO, .r,5 H,0 
en se basant uniquement sur des analyses chimiques, ayant subi plusieurs 
corrections, qui aboutissent aux rapports moléculaires : 


KIICO, 


1,94 t 0 
K:CO, * 


K,CO; = 1,48. 





Plus récemment, Loujnaya et Kosyatchkova (*) ont étudié l’isotherme 
de solubilité à 50° du système KHCO.,-K:CO0,-H:0. Ces auteurs ont 
déduit l’existence du sel double K;,CO;,.2 KHCO,;.r,5 H:0 du fait que 
son diagramme de rayons X ne présente pas d’analogie avec ceux des 
autres phases (ou de leurs mélanges) pouvant se former dans ce système 

ternaire. 

Des recherches sur le carbonate de potassium effectuées dans notre 
Société ont montré que du « sesquicarbonate » peut également se former 
spontanément lorsqu’on abandonne à l’air libre pendant un temps prolongé 
du carbonate ou de l’hydrogénocarbonate de potassium. Ce phénomène 
est dû à la réaction à l’état solide entre le carbonate et l’hydrogénocarbo- 
nate; l’un se transforme en l’autre, en fonction de la pression partielle 
de dioxyde de carbone et de l’humidité relative de l’air, avec formation 
transitoire du sel double. 
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Nous avons obtenu ce sel quasi pur en faisant réagir à l’état solide 
l’hydrogénocarbonate sur le carbonate hydraté de potassium suivant la 
réaction probable R 


2 KHCO: + K:COs.1,5H30 — K,CO:.2KHCO:.1,5H,0. 


À notre connaissance, le sel double de potassium n'avait jamais été 
obtenu par réaction à l’état solide. 





K2C03- 7 5H20 


N 


K2003 


K2C0s . 2KHCOg.1.5H20 


Fig. 1. — Isotherme du système KHCO:-K:CO:-H:O à 250 
(d’après Hill). 


Le mélange des deux sels purs de départ dans les proportions stœchio- 
métriques est finement broyé puis pastillé sous une pression de 3 kbar. 
La pastille est chauffée pendant 48 h à 60° sous un vide initial de l’ordre 
de 1,5 Pa atténué progressivement par un dispositif à fuite réglable pour 
aboutir à la pression atmosphérique en 5 à 6h. Ce traitement, mis au 
point après plusieurs tentatives à d’autres températures et sous d’autres 
atmosphères, favorise la diffusion des particules entre les deux corps réa- 
gissants. La température de 60° est assez modérée pour limiter la décompo- 
sition du carbonate hydraté et éviter celle du sesquicarbonate, plus stable, 
en voie de formation. Nous avons constaté qu’une augmentation de la 
durée du chauffage de la pastille préparée et traitée comme ci-dessus ne 
modifie nullement le diagramme de rayons X. 

Nous avons comparé par thermogravimétrie les pertes (eau d’humidité 
déduite), jusqu’à transformation en carbonate, que subit le mélange pris 
à différents stades du traitement. Le taux de pertes est : 

— 24,5 % pour un simple mélange stœchiométrique; 

— 24,3 % pour une partie d’une pastille comprimée; 

— 24,3 % pour une partie d’une pastille complètement traitée, 
contre 24,4 % de pertes théoriques en dioxyde de carbone et eau. 

Ces résultats prouvent, à la précision des mesures près, qu’aucune perte 
n’a lieu lors du traitement. 
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Le sel double de formule probable K;,CO..2 KHCO,..1,5H;0 est carac- 
térisé par son diagramme de rayons X (fig. 2, b) qui est totalement difté- 
rent de celui de K:CO,.1,5 H:0 ou de celui de KHCO,.. Sa structure 
semble être de basse symétrie. | 

Le tableau I présente les distances réticulaires avec les intensités corres- 
pondantes, encore inédites, du carbonate double de potassium (chambre 
à focalisation de Guinier, rayonnement CuK,.). 





Fig. 2. 
(a) K:CO:.1,5 H20; (Bb) K2COs:.2 KHCO:. 1,5 H:0; (c) KHCO:. 


La nature de la composition du carbonate double de potassium ne 
permet pas de contrôler, par analyse chimique, dans quelle proportion 
les constituants de départ ont réagi entre eux. L'analyse radiocristallo- 
graphique, bien que le diagramme X ne comporte aucune raie de diffrac- 
tion pouvant provenir de K:CO..1,5 H:0 ou de KHCO;, n'autorise pas 
à affirmer que le produit final ne contient pas (à part le sel double) une 
faible quantité de carbonate hydraté ou d’hydrogénocarbonate, donc ne 
prouve pas avec une rigueur absolue la formule K:CO,.2 KHCO,.1,5 H, 0. 


TABLEAU I. 
I I I 
d (A). I,  d(A) 1 d (A). Ki: d (A). LL: 
TiJ0sse. TI 2 Ts 2 1,920..... 8 1,485..... <1 
5,82: «A 2,48, ia 36 1,844... I 1,478..... <1I 
4,18..... 3 RIT rtes 15 1,838 19 1,499; <1 
dd 17 2,50: 21 1,770. I 1,410..... 4 
3:20 :2:e 2 à, 31-40 41 1,7953..... 5 1,395..... I 
STE se 21 A 10e 5 T7 d ce 8 1,389: 3 
3,006 « 21 dire I 1,660..... 7 1,979 ce 15.2 3 
2,90..... 100 d'Oise II 1,014.:::: 6 1,360... 3 
2,82..412 09 2,Of:::552 8 1,602..... 6 1,326..... 5 
2,66..... 8 1,970..... 4 1,548..... <1 T, 303: 4 
2,61..... 21 15945... I 1,498..... I 12702202: 2 
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Une étude, par diffraction X, de la sensibilité de détection de 
K:CO:.1,5 H,0 et de KHCO: dans le sel double a, en effet, montré 
que 2,7 % (en poids) du premier et 2,6 % du second sel peuvent exister 
à côté du « sesquicarbonate » de potassium sans que les raies corres- 
pondantes apparaissent sur le diagramme X. En tenant compte de ces 


deux valeurs, on peut calculer les limites possibles du rapport moléculaire : 


KIICO; 
90 LR TO..r,5H,0 2,13, 


ce qui conduit aux formules limites du sel double : 


1,05 K:CO;:.2KHCO:.1,58H,0 et 0,94K:CO;,.2KIICO;.1,41H:0. 


Nous avons déterminé la masse volumique du carbonate double de 
potassium de formule probable K;:CO;.2 KHCO:.1,5 H:0 à l’état pulvé- 
rulent qui est de 2,15 (5) g/cm°. Signalons enfin que les courbes d’analy- 
ses thermiques (A. T. G. et A. T. D.) d’un mélange stœchiométrique non 
traité de carbonate hydraté et d’hydrogénocarbonate de potassium sont 
très peu différentes de celles du carbonate double. Elles ne peuvent donc 
aucunement servir de critère caractérisant le « sesquicarbonate » de 
potassium. | 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 

(:) C. L. BERTHOLLET, Mem. Phys. Chim. Soc. Arcueil, 2, 1809, p. 475. 

@) A. E. Hrzz et D. G. Hi, J. Amer. Chem. Soc., 49, 1927, p. 967. 

(5) G. TAKAHASHY, Bull. Imp. Hyg. Tokyo, 29, 1927, p. 165. 

(*) Z. P. SrarkovA, Zh. Obchich. Khim., 1, 1931, p. 747. 

(5) F. A. FLUCKINGER, Chem. Ber., 16, 1883, p. 1143. 

(5) GC. RAMMELSBERG, Chem. Ber., 16, 1883, p. 273. 

(9) À. E. Hi, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 3817. 

@) N. P. Lousnaya et S. N. KosyATcHKkovVaA, I2v. Sect. Fiz. Khim. Anal. Acad. Nauk 
S. S. S.R., 27, 1955, p. 359). 


(Centre de Recherches de la Société d’ Études Chimiques 
pour l'Industrie et l'Agriculture, S.E.C.P.I.A., 
98 bis, boulevard Héloïse, Argenteuil, Val-d'Oise.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude magnétique de la solution solide MnP-FeP. 
Note (*") de MM. Aran Rocer et Roserr Frucuarr, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


La substitution du fer au manganèse dans MnP a pour effet de stabiliser fortement 
la structure « métamagnétique » de basse température. 


Les monophosphures FeP et MnP, ce dernier plus particulièrement, 
ont fait l’objet de plusieurs études récentes [(‘) à (*)]. La structure ortho- 
rhombique B:, de ces deux composés isomorphes de type FeAs, a été 
établie par Fylking (*). Elle dérive du type NiAs de structure hexagonale B, 
par une simple distorsion de la maille. 

MnP présente une transition « métamagnétique » à 50°K : son étude 
a conduit à lui attribuer une structure magnétique dans laquelle les spins 





T°Kk : T°k 
ol a 
Courbe de point de curie 
200 200 
Courbe de point de Néel 
100 ourbe de point de transition 100 
0 _. : X 


MnP O1 O2 03 04 05 06 07 O8 O9 FeP 


Fig. 1. — Les domaines magnétiques de la solution solide Mn:--Fe-P. 


rapportés en un point se placent suivant les génératrices de deux cônes 

ayant b comme axe commun et opposés par le sommet (*). Les résultats . 
concernant les propriétés magnétiques de FeP [({‘), (*), (*), {*)] sont contra- 

dictoires. L'étude de la solution solide MnP-FeP nous a paru d'autant 

plus intéressante qu’elle permettait simultanément de suivre l'effet du 

fer sur la transition métamagnétique de MnP et d'approcher d’une façon 

progressive des propriétés magnétiques de FeP. 
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Les divergences entre les propriétés magnétiques assignées à FeP par 
différents auteurs sont le reflet de la difficulté de préparation des phosphures. 
L’essai de diverses techniques de préparation nous a fait choisir une méthode 
générale basée sur la réaction du métal avec la vapeur de phosphore entraîné 
par l’hydrogène. Dans notre installation, l’hydrogène tourne en cireuit 
fermé. La température de réaction dépend de la nature du métal; elle 
varie d’ailleurs au cours même de la réaction. Nous obtenons des mélanges 








oH8/Mn H= 26.600 cœ 
10 
075 
MnP 

0/50 Mnog2Feos P 

nogaFeai2P 
0,25 
0 

0 1 
Fig. 2. — Les variations du moment magnétique en fonction de la température 


à champ constant de 26,6 kOe, 
pour différents termes de la solution solide Mn:_.Fe.P. 


de phosphures de fer ou de manganèse très purs qui, par diffusion ultérieure 
en phase solide donneront les différents termes de la solution 


solide Mn, ,.Fe.,P. 


Ces solutions solides existent pour toutes les valeurs de x et appartiennent 
au type B:, orthorhombique, type FeAs. La variation des paramètres a, b, c, 
se révèle monotone. 


Nous avons contrôlé que MnP est bien « métamagnétique » avec une 
température de transition située à 5o°K. Son point de Curie est à 2920K; 
son moment magnétique à saturation, extrapolé à o°K est de 1,27 LU 
par atome de manganèse. Ces résultats sont en accord avec les données 
déjà publiées [(*}), (”)]. 

Une étude qualitative à la balance thermomagnétique sous champ 
faible de l’ordre de 600 Oe, permet de définir dans le diagramme FeP-MnP 

C. R., 1967, 1°r Semestre. (T. 264, No 6.) Série C — 34 
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un domaine ferromagnétique, limité à basse température par la transition 
métamagnétique et à température plus élevée par le point de Curie (fig. 1). 
Le fer, au cours de la substitution dans MnP, provoque une montée du 
point de transition et un abaïssement du point de Curie. Pour un taux 
de substitution en fer de 12 % at., ces deux points sont sensiblement 
confondus pour un champ magnétique faible. Aux teneurs supérieures 
à 12 Sat. en fer, un maximum peu accentué dans la courbe de suscepti- 


MnagzFeao8P  lEX 


| O9 : : Dune 2 





9000 10000 15000 20000 25000 Hæ 


Fig. 3. — Les variations du moment magnétique 
en fonction du champ à différentes températures, du composé Mno,s2 Feo,os P. 


bilité qui correspond au point de Néel, indique le passage direct de la 
structure magnétique compensée de basse température au paramagné- 
tisme variable. Dans les champs forts, nos expériences ont été menées 
jusqu’à 26,6 kOe, le domaine ferromagnétique est beaucoup plus étendu dans 
l’échelle des températures. La température de transition dépend fortement 
en effet du champ magnétique appliqué sur l’échantillon. La figure 5, 
relative à la solution solide Mn, »2Feo,0s P, montre un déplacement du 
point de transition de plus de 100°K lorsque le champ magnétique passe 


de 80 Oe à 26,6 kOe. 


L’étude magnétique comparative des divers termes de la solution 
solide Mn,_.Fe,P, effectuée à 26,6 kOe (fig. 2), permet de suivre la forte 
diminution de la susceptibilité au cours de la substitution du manganèse 
par le fer. La susceptibilité de FeP est sensiblement constante, inférieure 
à 5.10 * u.é.m. C. G.S., dans tout l’intervalle de température étudié, soit 
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entre 20,4 et 2500K. Ces valeurs de susceptibilité pour FeP sont en contra- 
diction avec celles données par A.J.P. Meyer et M.C. Cadeville (*) et diffèrent 
notablement de la valeur à l’ambiante, 50.10 * u.é. m.C. G.S., avancée 
par. Shü Chiba (“}, mais sont en accord avec les mesures de B. F. Stein 
et R. H. Walmsley (‘). La valeur très faible de la susceptibilité de FeP peut 
sans doute être attribuée au paramagnétisme de Pauli, en relation avec le 
caractère métallique de ce composé. Il est vraisemblable que le fer ne porte 
pas de moment magnétique dans FeP (). 


En conclusion, l'étude magnétique de la solution solide Mn, _.Fe;P 
a montré qu'il était possible de’‘stabiliser dans un large domaine de tempé- 
rature la structure magnétique compensée qui caractérise MnP en dessous 
de 5o°K. Ce fait facilitera son étude. La température de transition dépend 
fortement du champ magnétique ce qui accroît l'intérêt d’une étude aux 
champs intenses. La susceptibilité paramagnétique des composés Mn, _.Fe,P 
diminue lorsque x augmente et s’annule pratiquement pour FeP. On peut 
penser que le fer a un moment nul dans FeP. Une étude par effet Müssbauer 
permettra de suivre l’évolution du moment du fer dans la solution 


solide Mn, _;Fe;P ("). 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 

() B. F. STEIN et KR. "H. WALMSLEY, Phys. Rev., 148, n° 2, 1966. 

() G. P. FELCHERT. J. Appl. Phys., 37, n° 3, 1966. 

(6) J. KoMATSUBARA, K. KINosxiTA et E. HIRAHARA, J. Phys. Soc., of Japan, 20, n° 11, 
1965. 

(+) À. J. P. MEYER et M. C. CADEVILLE, J. Phys. Soc. Japan, Sup. Bi, 223, 1962 et 
M. C. CADEVILLE, Thèse, 1965, p. 31-32. 
. () A. GERARD, Bull. S. B. P. Meded B. N. V., Sec. V, n° 1, 1966. 

(6) G. FYLxING, Arkiv-Kemi, Minerai Geol., 11 B, n° 48, 1935. 

() E. E. HuBerT Jr et D. H. RipeLey, Phys. Rev., 135, n° 4 À, 1964. 
(5) Sxü Cui8a, J. of Thh. Phys. Soc. of Japan, 15, n° 4, 1960. 

de Ce travail a été réalisé avec l’aide matérielle de la D. R. M. E. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — L’amidoaluminate et l’imidoaluminate de sodium. 
Note (*) de MM. Raymonp Brec et JEAN RouxEL, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L’amidoaluminate de sodium NaAl (NH:); est caractérisé pour la première fois 
par ses spectres de diffraction X et d’absorption infrarouge. Le réseau, mono- 
clinique, possède les paramètres : a = 13,18 À; b — 6,0% À ; c — 7,32, À avec un 
angle $ — g4°. Il y a quatre motifs NaAl (NH:); par maille. Par dégradation 
thermique, se forme un imidoaluminate Na AI(NH):. 


Dans une Note précédente (‘), nous signalions la préparation, l’étude 
chimique et structurale d’un amidoaluminate de lithium LiAI(NH:).. 

Bergstrôm |(?), (*)] mentionne l'obtention d’un dérivé sodé analogue, 
par interaction entre l’aluminium métallique et une solution de sodium 
dans l’ammoniac liquide. | | 


Dans le cadre d’une étude générale des aluminohydrures vis-à-vis de 
l’ammoniac liquide, Finholt (*) signale la formation du même composé 
par ammoniolyse de Na AIH , : | 

Fa 
NaAÏH, + 4NH, —> NaAl(NH).+ 4 H 


Aucun de ces auteurs ne soumettait le produit obtenu à une étude 
chimique ou structurale. Les deux formules équivalentes Na AI(NH:), 


et AI(NH:): NHNa, NH; sont d’ailleurs également possibles. 


Nous avons étudié systématiquement l’action de solutions de sodium 
dans l’ammoniac liquide sur l’aluminium métallique. À — 40°C le rende- 
ment est très mauvais, par contre, en tubes scellés à la température ordi- 
naire on obtient facilement un composé dont l’analyse chimique confirme 
l'identité avec les produits signalés antérieurement. 


Les spectres d'absorption infrarouge (*) effectués entre 4 000 et 200 cm" 
sur une suspension dans le nuJjol ou dans le fluorolube, en cellule étanche, 
permettent de préciser la nature des groupements azotés. L'étude est 
faite à + 200C et à température de l’azote liquide. Les bandes d’absorp- 
tion, fines, observées d’une part à 3 386 et 3 374 cm *, et d’autre part 
à 3 324 et 3 310 cm ’ correspondent aux vibrations de valence, y, asymé- 
trique et v, symétrique des groupements NH,, chacune ayant subi un 
éclatement dû à l'effet de cristal. La déformation ©(NH:) se situe 
à 1560 cm *. Aucune bande attribuable, soit à l’ammonmiac, soit au grou- 
pement imine, ne se manifeste. Dans Na AI(NH:), les groupements NH; 
sont équivalents alors que l’étude infrarouge conduit à en considérer de 
deux types pour Li AL(NH:), (*). Ceci ne semble pouvoir s’'interpréter 
que par un environnement tétraédrique de l’aluminium dans l’amido- 
aluminate de sodium. 
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La constance du rapport Na/AÏ pour des concentrations variables en 
aluminium et en sodium et l'identification radiocristallographique excluent 
la présence d’amidure de sodium. Le composé correspond à la formule 
Na AI(NH:),. C’est un amidoaluminate. Na AI(NH:),, soluble dans l’ammo- 
niac liquide, est obtenu très pur : | 

Na. AI. N. 


% trouvé..... 20, 38 23,60 48,50 
% théorique... 20,17 23,68 49,13 


Suivant la durée des expériences, la vitesse d’évaporation de l’ammo- 
niac, 1l a été possible d'obtenir des monocristaux translucides. L’étude 
par diffraction X réalisée sur ces monocristaux permet d’établir que le 
réseau de Na AI(NH:), est monoclinique. Les diagrammes effectués sur 
monocristal à l’aide d’une chambre de préccssion conduisent pour les 


TABLEAU I. 
de due bk,l I. du due REL LIL 
6,58 6,57 0 02 F 2,137 2,140 T 0 6 t£ 
5,50 5,49 O0 II m { 2,102 1 24 | 
5,07 5,06 T02 m 799) 2,096 323 | . 
4,71 4,72 | 102  m { 2,063 3 1 3 | 
4,45 4,45 , Une TF 2,061 { 2,060 o 1 6 +; Î 
ÙU Tr | 
2,060 1 O 6 
3,66 3,65 2 00 m ad + 684 3 f 
3,55 3,55 c13 m ue 
) ) 1,944 1 30 
( o04 |] . 
3 , 29 3,29 1 302 | F 1,942 1,942 : 4 f 
3,12 113 | 1291 = . 
3,11 ; ct 1,940 2 O 6 
| 3,10 202 |; ; 82 | 
3,025 3,025 0 20 F 1,830 LS re F 
2,947 2,98 o21 f Der 
2,749 T1 ( 1,797 3 2 2 | 
2,749 | 2,748 0 2 2 Î 7. 1 , 794 94.7 f 
.. 2,744 T 14 | 1,792 4 02 
2,625 2,621 2 1 3 m ( 1,769 1 17 | 
2,537 2,533 204 tf 1,768: 1,765 23 30 ; ttf 
2,481 2,477 213 f : | 1,765 33: j 
2,421 2,430 3 0 o ttf 1,747 36 | 
2,337 ÿ 0 2 | 1,744 1,746 2 1 6 tf 
2,339 2,336 214 Î | 1,742 231 | 
ae a 115 ; [ 1,720 232 
31 2,312 221 tt * 1,722 1,719 o 34 f 
2,278 2,277 221 ttf 1,718 4172 
( 2,233 3 o 2 | 6 
2,231 2,226 0 2 4 }; tf 1,703 2470 ri ttf 
2,227 2 2 2 Ï , 1702 DR 
( 2,203 3 11 | 1,663 413 
2,201 | 2,201 2 1 4 tf 1,661 1,662 412 m 
2,190 o 0 6 1,661 3 z 5 
2,156 2,156 1 2 4 tf F7. ( 1,628 ï o 8 | 7 
7 À 1,66 3r6 | 
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paramètres aux valeurs suivantes : a — 13,18 À; b— 6,05, À ; c — 7,32: À. 
L’angle $ vaut 94°. Le tableau I donne le spectre de poudre de l’amido- 
aluminate avec les indexations. On ne relève aucune condition sur les 
taches hkl ou hko mais par contre ! — 2n pour les taches hol et k — 2n 
pour les taches oko. Ceci permet de caractériser le groupe d’espace (P 2,/c). 


La densité mesurée selon la méthode d’Archimède (d — 1,31;) implique 
la présence de quatre motifs Na AI(NEH): par maille élémentaire 


(due = 1,300). 
Chauffé sous vide Na AI(NH:), perd de l’ammoniac dès 69°C. Entre 185 


et 21000 un palier de poids constant se manifeste. Il correspond à un 


départ de deux moles NH. 





L'analyse chimique du produit obtenu confirme les résultats de la 
dégradation thermique et permet, en accord avec la perte de poids et le 
volume NH; dégagé, de lui attribuer la formule Na AI(NH): : \ 

7 
NaAÏ(NIL), — NaAÏI(NH);+2NIls. 


Cet imidoaluminate est amorphe aux rayons X. Le diagramme X du 
produit de départ a totalement disparu et la vibration Ô(NH.) est absente 
des spectres d’absorption infrarouge. 


La courbe de dégradation thermique présente une cassure correspondant 
au départ de la première molécule NH;. Qu’elles qu’aient été les condi- 
tions expérimentales, et notamment pour des vitesses de chauffe extré- 
mement lentes, il n’a pas été possible de caractériser alors un composé 
défini. Le changement de pente traduit en fait une vitesse de décompo- 
sition différente mettant en évidence deux processus d'élimination de 
l’ammoniac. Une détermination des coordonnées atomiques réduites, 
actuellement en cours permettra d’expliquer ce phénomène. Toutefois, 
l’imidoaluminate, amorphe aux rayons X, présente un spectre d’absorp- 
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tion infrarouge constitué de larges bandes supposant [4 configuration de 
haut polymère : 
———AÏlNIT AI NH —AI—-—— 
Ni Nue Va 

Le départ de l’une des molécules NH, pourrait alors s’interprêter par 
la formation du pont —NH— entre deux aluminium et correspondrait à 
l'élimination d’ammoniac entre deux tétraëèdres AI(NH,), voisins. 

Au-delà de 2100C l’imidoaluminate de sodium se décompose à son 
tour. En fin de décomposition, le résidu de dégradation est constitué 
uniquement par du nitrure d'aluminium. Il ne se forme pas de nitrure 
double comme dans le cas du lithium où l’on obtenait Li, AIN, par 
décomposition de Li1AI(NH}: (*"). La totalité du sodium se dépose en 
miroir sur le tube réactionnel. | 


(*) Séance du 23 janvier 1967. . 

() R. Brec et J. RouxEL, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1070. 

@) F. W. BERGSTROM, J. Amer. Chem. Soc., 45, 1923, p. 2788. 

6) F. W. BERGsTROM, J. Amer. Chem. Soc., 48, 1926, p. 2848-2855. 

(*) A. E. FINHoLrT, C. HELLING, V. I. IMHoF, L. NïELSEN et E. JAcoBson, Inorg. Chem., 
2, 1963, p. 504-507. 

(6) R. Brec, A. Novak et J. RouxEL, Bull. Soc. chim. Fr. (Sous presse). 


(Laboratoire de Chimie minérale À, Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L’union labile de l'oxygène au carbone en séries 
hétérocycliques pentagonales. Deux photooxydes, à structures d’ozonides, 
dissociables avec régénération de leurs constituants : les photooxzydes du 
diphényl-2.5 furanne et du tétraphénylfuranne. Note (*) de MM. Cnarces 
Durraisse*, Gux Rio et Annré Ranson. 


Photooxydation sensibilisée, en solution éthérée, à température ordinaire (tétra- 
phénylfuranne) ou vers —50° (diphényl-2. 5 furanne). A l’état solide, le photooxyde 
tétraphénylé se décompose vers 50-60°, en libérant 16 % d'oxygène et 11 % de tétra- 
a se Le photooxyde du diphényl-2.5 furanne se décompose rapidement 

température ordinaire, en donnant 80 % d’oxygène et 85 % de diphénylfuranne : 
à son maximum, le débit de gaz est alors de l’ordre de 10 ml à la minute par gramme. 


De plusieurs côtés [(*) à (*)] on s’affaire à la production, chimique ou 
photochimique, d’endoperoxydes (photooxydes) par addition d’oxygène 
moléculaire à divers cycles ayant le caractère diénique, des furannes 
notamment; nous nous décidons à faire connaître nos propres résultats 
concernant la photooxydation de corps furanniques polyphénylés, I a 
et I b. - 

Cette recherche est la suite du travail effectué dans notre laboratoire 
par Martel (*). | | 

Cet auteur avait démontré, pour la première fois, qu'il se formait, dans 
les deux cas, les photooxydes normaux, II & et II b, par addition d’une 
molécule d’oxygène aux extrémités du diène, d’où résultait une structure 
ozonidique, du même type que celle du photooxyde isobenzofurannique, IV, 
antérieurement décrit [avec Ecary (°)|. 

Martel n’avait pas réussi à isoler ses photooxydes à l’état cristallisé 
à cause de leur extrême fragilité à la lumière et à la chaleur. 

Nous y sommes parvenus en évitant au maximum ces deux causes 
d’altération. À cette fin, le photosensibilisateur de Basselier (°), l’hétéro- 
cœrdianthrone, X, a été d’un grand secours, en permettant de réduire 
considérablement, à la fois, la durée d'irradiation (quelques minutes, au 
‘lieu de 45 mn environ) et la dilution (1 à 4 °/o, au lieu de 0,25 "/o). Cet 
agent possède, en outre, au moins dans ce cas, la précieuse qualité de fonc- 
tionner comme indicateur de fin de réaction par disparition terminale 
brusque de sa couleur violette. Il se photooxyde en effet très rapidement 
(en quelques secondes } quand il est seul, comme nous l’avions montré 
jadis [avec Me Mellier (*)] : il permet ainsi d'éviter les pertes par 
surexposition. | | 

4. Descriprions. — Les deux photooxydes sont bien cristallisés, mais 
très peu stables. En raison de quoi il ne peut être donné de points de fusion, 
ni même de point approximatif de décomposition pour le photooxyde 
diphénylé, 11 a; la décomposition instantanée se produit vers 140° pour 


* Membre de l’Académie. 
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le tétraphénylé. Celle-ci est accompagnée d’une luminescence rose peu 
intense, qui est très brève pour le photooxyde diphénylé, IT a, lequel a même 
un caractère franchement explosif. Ce caractère explosif avait également 
été observé chez le dérivé isobenzofurannique, IV, ("). 

Pour le même motif, il n’a pu être question de pratiquer des analyses 
centésimales. On s’est borné à contrôler le pouvoir oxydant, annoncé 
par Martel (‘), avec production, en proportions équivalentes, des dicétones 
éthyléniques correspondantes, soit respectivement le cis-dibenzoyléthy- 
lène, III a, et le cis-dibenzoylstilbène, III b. 


Edo 4. = Vo 1, 2" 
I “ : JIl 
a RH  b R=CH:=0 


® 


R 
$-L2+-6 ue ++ EE me. 


IV V VI 
N= 
+ à Se pK 
H-Ÿ H 
I 


V VIII IX 


R 








On a cependant pris le spectre ultraviolet du photooxyde tétra- 
phénylé, IT b; 1l est semblable (voir figure) à celui du photooxyde du tétra- 
phénylcyclopentadiène, VI (!’), ce qui établit avec certitude que ces deux 
photooxydes sont isostères. 

2. DissocrarTions. — a. Photooxyde tétraphénylé, II b. — A l’état solide, 
il est assez stable à — 200; il se décompose lentement à température 
ambiante : ainsi, la teneur en peroxyde d’un échantillon est tombée de 80 
à 12 % environ en quatre jours. 

À la trompe de Sprengel, la vitesse de décomposition, appréciable 
à partir de 40° environ, est grande vers 50-600; on a réalisé la dissociation 
par chauffage progressif entre 4o et 800. Elle a libéré 16 % d'oxygène. 
Du résidu solide, on a isolé 11 % de tétraphénylfuranne, I b, et plus de 5o 
de $-benzoyloxy «-phénylchalcone, VII (un isomère du photooxyde); 
d’autres corps, en faibles proportions, ont été mis en évidence (!). 


518 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (6 février 1967). 





Le cétoester VII, ainsi que deux autres substances, avaient bien été 
isolés antérieurement [('), (*)] dans les produits de photooxydation du 
tétraphénylfuranne (en solution acétonique). Mais le régénération de 
l'oxygène et du tétraphénylfuranne n’avait jamais été observée. 

b. Photooxzyde diphénylé, Il a. — Déjà assez peu stable à — 20°, 
il commence à émettre de l'oxygène, à une vitesse notable, à partir de — 50 
environ. À la température de 20 à 259, le dégagement est rapide, se termi- 
nant en 20 mn environ : à son maximum, le débit d'oxygène est de l’ordre 
de 10 ml à la minute par gramme de photooxyde. 

Le rendement en oxygène pur est de 80 %. La proportion de diphényl-2.5 
furanne régénéré est de 85 %; celui-ci est accompagné d’autres corps 
en petites proportions. 

Tels quels, ces derniers résultats sont très imprévus de la part d’un corps 
qu'on peut considérer comme un ozonide (nommément l’un des trois 
correspondant à l’hypothétique diphényl-1.2 cyclobutadiène, V a), et qui 
a le caractère explosif habituel aux ozonides ordinaires. 

La comparaison des décompositions des deux photooxydes furanniques 
montre que, contrairement à ce qu’on pouvait supposer, l’accumulation 
de phényles sur l’hétérocycle n’est pas favorable à la dissociation. 

Après la découverte récente [(‘*), (*#, (**)] que l’union labile de l’oxygène 
au carbone est également une propriété des hydroperoxydes de tétra- 
phényl-2.3.4.5 pyrrole, VIIL et de lophine, IX, les nouvelles expériences 
permettent de supposer que des endoperoxydes d’autres composés hétéro- 
cycliques doivent jouir de cette propriété (‘*). 

En tout cas, elles rendent vraisemblable l'hypothèse que les hydro- 
peroxydes ci-dessus, VIII et IX, ne doivent pas être les photooxydes 
primaires, mais ont des précurseurs endoperoxydiques normaux, isostères 
de nos présents photooxydes furanniques, II. 


3. DONNÉES EXPÉRIMENTALES. — Préparation des photooxydes. — On irradie des solu- 
tions, à 1-4 g/l, dans CS: ou l’éther contenant 10 à 40 mg/l d’hétérocærdianthrone, au 
moyen de quatré lampes à incandescence « Episcope » Philips (2 de 1 KW, 2 de 0,5 KW), 
placées au milieu des quatre faces d’une cuve rectangulaire à circulation d’eau froide. 
Un courant d’oxygène passe bulle à bulle dans les solutions. 

Les irradiations à basse température sont réalisées en plongeant les solutions dans un 
mélange réfrigérant (CO:-acétone ou CHCL:) contenu dans un vase à double paroi non 
argenté, lui-même plongé dans la cuve. | 

Les solutions sont évaporées sous vide à —150. 

Épidioxy-2.5 tétraphényldihydro-2.5 furanne, C:3 Ho Os, II b. — La photooxydation, 
à la température ordinaire, de 0,5 g de tétraphénylfuranne dure 5 à 6 mn; Rdt 90-95 %. 
Spectre ultraviolet (éther) : h17 265-270 mu (£ 10 800). 

La réduction s’effectue en agitant pendant 40-45 mn un mélange de 50 mg de peroxyde 
dans 20 ml d’éther, 2 ml d’une solution aqueuse de K1 et 1 ml d’acide acétique. L’iode 
libéré est dosé par Na:S20: 0,05 N : 4,8 ml, correspondant à 97 % de peroxyde. De la 
solution réduite, on extrait 45 mg de cis-dibenzoylstilbène, III b, Fi,4, 212-2149 (Rdt 94 %), 
qui a été identifié. 

La décomposition, sous 10* torr, de 207 mg de photooxyde à fourni 1,9 ml d’oxygène, 
soit 0,16 mole par mole de peroxyde. 
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Des produits de décomposition, on isole 22 mg (11 %) de tétraphénylfuranne, Ib, et 
une centaine de milligrammes de f-benzoyloxy z- phénylchalcone, VII Fins 150-1520 
[F 151-1520 (!)], v(C=0O) 1670 et 1745 cm1. 

Épidioxy-2.5 diphényl-2.5 dihydro-2.5 furanne, Ci His Os, II a. — La photooxydation, 
réalisée à —50°, dure 5 à 6 mn pour 200 mg de diphénylfuranne. 

La réduction s’effectue, immédiatement après irradiation, par addition d’une solution, 
refroidie à —50°, de Nal dans l’acétone contenant CH; CO: H, à la solution froide de photo- 
oxyde; on laisse réchauffer lentement (car la réduction n’a pas lieu à —5o°). On s’explique 
que la réduction soit accompagnée d’une dissociation partielle du peroxyde, avec libéra- 
tion d’une certaine quantité de diphénylfuranne. 

A partir de 34,5 mg de diphénylfuranne, l’iode libéré est dosé par 4,15 ml de Na: SO; 
0,05 N (soit 66 % de peroxyde). De la solution réduite, on isole 5 mg de diphénylfuranne 
et environ 27 mg (Rdt 70 %) de cis-dibenzoyléthylène, III a, Fyg 132-1349, qui a été 
identifié [spectre ultraviolet (éthanol) : À, 261 mu (€ 17 300)]. 

La décomposition du photooxyde, obtenu à partir de 104 mg de diphénylfuranne, 
a donné 8,3 ml d’oxygène, soit 0,8 mole par mole de peroxyde. Du résidu de décompo- 
sition, on sépare, par chromatographie sur gel de silice, 88,5 mg de PERS NUIRE 
(Rdt 85 %). 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

(!) H. H. WaAssERMAN et A. LIBERLES, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2086; A. Lr- 
BERLES, Thèse, Université Yale, 1960. 

@) R. E. Lurz, W. J. WELSTEAD, R. G. Bass et J. I. DALE, J. Org. Chem., 27, 1962, 
p. IIII. 

() C.S. FooTe et S. WEXLER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3879; Brevet américain 
. n° 3.274.181, 1966. 

(+) E. McKEeowx et W. A. WATERS, J. Chem. Soc., 1966, B, p. 1040. 

(6) E. Kocx et G. O. ScHENCK, Chem. Berichte, 99, 1966, p. 1984. 

(5) a. J. MARTEL, Comptes rendus, 244, 1957, p. 626; b. Thèse Ingénieur-docteur, 
Paris, 1959. 

(7) CH. DUFRAISSE et S. ÉcARY, Corpus rendus, 223, 1946, p. 735; S. ÉcarY, Ann. 
Chim., [12], 3, 1948, p. 445. 

(8) J.-J. BAssELIER, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2851. 

() CH. DurraisseE et Mlle M.-T, MEezLter, Comptes rendus, 215, 1942, p. 541; 
Mie M.-T. MELLIER, Ann. Chim., [12], 10, 1955, p. 666. 

(9) CH. DUFRAISSE, A. ÉTIENNE et J. AUBRY, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1170; 
J. AUBRY, Thèse Ingénieur-docteur, Paris, 1957. =. 

(7) Dans un essai de chromatographie sur gel de silice du résidu de décomposition 
de II b, on a isolé, en proportion importante, du benzile, dont les conditions de forma- 
tion n’ont pas été déterminées. 

(*) CH. DUFRAISSE, A. ÉTIENNE et J. MARTEL, Comptes rendus, 244, 1957, p. 970. 

(3) CH. DurFRAISsE, G. Rio, A. RANJoN et O. Poucxor, Comptes rendus, 261, 1965, 
p. 3133. | 

(+) Les cas du pentaphénylpyrrole et de la phényllophine sont actuellement étudiés : 
CH. DUFRAISSE, G. Rio et A. RANJON, non publié. 


(Collège de France, place Marcelin-Berthelot, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les mécanismes de l’isomérisation des cétones 
B-acétyléniques vraies en cétones a-alléniques. Note (*) de MM. Marcez 
BERTRAND et JACQUES LE Gras, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans certaines conditions les cétones 3-acétyléniques vraies R—CO—CH:;—C=CH 
(où R est un radical alcoyle) s’isomérisent en cétones z-alléniques R—-CO-CH-C-CH:. 
La transposition est partielle en milieu acide, totale en milieu basique. Des méca- 
nismes possibles sont proposés. 





Les cétones $-acétyléniques pouvant être obtenues avec un degré de 
pureté satisfaisant (')}, nous avons pu aborder l’étude de leur isoméri- 
sation en milieu acide et basique. La littérature mentionne d’ailleurs 
quelques exemples analogues de prototropie se produisant en milieu 
basique : 

— l’isomérisation de l’acide butyne-3 oïque (*) : 


| K,CO;, IL, 0 o no°C eo 
I1C=C—CII, —CO OII Er H, C—C—CII--CO; 7 CH;—C=C—CO, . 
— l’isomérisation d’alcools du type CHR EE en 
5 - / OH 
alcools vinylalléniques —CH—CH—C—CH=C=CH— (*); 
| | | 


OH 
— l’isomérisation de carbures ou d’alcools dérivant de l’allylacétylène 
en carbures ou alcools dérivant du vinylallène (*) 
CH, ON 


R'—CH—CH—CIL —C=C—R* —— R'—CII—CH—CH—C—CH—R! 


NaON 


| 
(ou Rè— Il, Fe 
ou acide : 


— obtention du dibenzoylallène (5) C; H;—CO—CH—C—CH—-CO—C, H; 
par oxydation du glycol CH; —CHOH—CH;—C=C—CHOH—C;H;. 

Dans le cas présent, la protropie responsable de l’isomérisation se produi- 
sant en milieu aqueux, il est possible, en opérant danis l’eau lourde et en 
recherchant la position du deutérium dans la cétone a-allénique formée, 
d'obtenir quelques renseignements sur le mécanisme. 

1. IsoMÉRISATION EN MILIEU ACIDE. — M. Bertrand et C. Rouvier (*) 
ont montré que les deutério-r diène-1.2 one-4 R—CO—CH—C—CHD 
peuvent être obtenues par hydrolyse d’éthoxyénynes conjugués vrais 


/O0Et 
IC=C=CH= 
IIC=C—C PE 
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par une solution 0,3 M de D, PO, dans D,0. Dans ces conditions, l’enchaî- 
nement allénique est on Nous avons donc adopté le mode opéra- 
toire suivant : - 

_— 9,6g d’hexyne-r1 one-4 par emule sont agités vigoureusement 
avec 20 cm° d’une solution 0,3 M de D, PO, dans D,0. L’avancement de 
la réaction est suivi par ec rorabhie infrarouge. La réaction qui est 
lente, n’évolue plus au-delà de 24 h de contact. | 

Elle conduit à un mélange (A) constitué d’hexyne-r one-4 et d’une 
cétone «-allénique deutériée. En effet son spectre infrarouge présente, 

à côté des bandes caractéristiques de la cétone G-acétylénique vraie 
CH;,—CO—CH;—C=CH [3 311 cm", v(=C—H); 2127 cm *, v(C=C); 
1723 cmt, v(C—0O) non conjugué], les bandes de vibration attribuables à 
une cétone &-allénique deutériée sur le carbone 1, C: H;—CO—CH—C—CHD : 


| H 
ne 1680 cm * : v(C=0) conjugué ; —. 1932 cm * : (060 ) 


non dédoublée alors qu'elle l’est toujours dans tous les spectres de cétones 
a-alléniques R—CO—CH—C—CE, (‘); 

— absence de la bande de vibration 7(—CH,;) de l’enchaînement allé- 
nique dans la région de 850 cm‘ (’). 

Afin de mettre en évidence de manière plus concrète l’existence de la 
_ deutério-r hexadiène-1.2 one-4, le mélange (A) est traité par le cyclo- 
pentadiène en ampoule scellée, à température ambiante. Dans ces conditions 
les cétones «-alléniques R—CO—CH—C—CH, conduisent avec un excel- 
lent rendemeñt à des dérivés du méthylène-2 bicyclo-(2.2.1) heptène-5 (*) 
dont les spectres de résonance magnétique nucléaire présentent, dans la 
région des protons vinyliques, un multiplet à 0—6.10* (proton a) 
et deux doublets centrés à 0 — 4,95 et G—5,0.10* (protons b) et dont 
les intensités intégrées sont dans le rapportf2": 1 :ir. 


H Ha {b 
(a) 
H CO-R 


La deutério-hexadiène-1.2 one-4 devrait conduire à un ai de 
deux isomères Fe où le proton du ne Xp est dans 
D 


un environnement différent. 

Cette hypothèse est vérifée en traitant par le ie un 
échantillon de D-r hexadiène-r .2 one-4 préparé par hydrolyse de l’éthoxy-4 
hexène-3 yne-1 par. une solution 0,3 M de D:PO, dans D,0. Le spectre 
de résonance magnétique nucléaire du produit obtenu présente toujours 


un multiplet à 9 — 6,08.10 * et deux doublets à Ô — = 4,8 et 0 —5,09.10 , 
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mais les intensités intégrées sont dans le rapport 2 : 0,5 : 0,5, ce qui corres- 
pond bien à la situation prévue. | 
Les résultats du traitement du mélange (A) par le cyclopentadiène 
montrent qu’il contient 60 % de cétone B-acétylénique et 40 % de deutério-1 
hexadiène-1.2 one-4. Cette dernière donne avec le cyclopentadiène un 
produit d’addition dont les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
nucléaire sont superposables à ceux du mélange préparé à partir d’un 
échantillon authentique de deutério-1 hexadiène-1.2 one-4. | 
La structure de la cétone &-allénique deutériée obtenue par isomérisation 
‘ de la cétone f-acétylénique par D;:PO., D:0 étant connue, quelques 
hypothèses peuvent être avancées pour expliquer sa formation : en milieu 
acide, il est raisonnable d'admettre que la première étape de l” isomérisation 
est l’énolisation de la cétone f-acétylénique : 
p® 
HC=C—CH;—CO—CH, -——= HC=C—CIL—-C—C,Il, 
D_0® 
-n® : 
= HC=C—CH—C—CH, 
D. 
Deux voies sont alors possibles : 
a. soit l’attaque d’un ion D® sur r le bo acétylénique terminal : 


À AUNc-C fs ee _ }CC=CH \c- GS Hs TL  YC=C=CH-CO-C,H 
D-0 D DE ® , — f 4 5 


b. soit un transfert cyclique sur l’énol lui-même. 
- L’énolisation étant réversible, on devrait observer la formation d’une cer- 


taine quantité de cétone G-acétylénique deutériée HC=C—CH—CO—C,H,; 
| 
D 


que nous n’avons d’ailleurs pu mettre en évidence. 


2. ISOMÉRISATION EN MILIEU BASIQUE. — Le mode opératoire utilisé 
est le suivant : 10 g d’hexyne-1 one-4 sont traités par une solution de 4g 
de K:CO; préalablement fondu, dans 40 cm* de D.0. La réaction est 
immédiate. Une cétone allénique est isolée et purifiée. Elle présente les 
constantes suivantes : É:9 520C; nj° 1,472; d;° 0,900. Elles sont identiques 
à celles indiquées par M. Bertrand et C. Rouvier (*) pour la D-r hexa- 
diène-r1.2 one-4, tandis que les spectres de résonance magnétique nucléaire 
et infrarouge sont rigoureusement identiques à ceux d’un échantillon 
authentique. | 

Le mécanisme suivant permet d'interpréter les résultats obtenus : 

a. Arrachement par la base d’un proton du méthylène activé de la 
cétone B-acétylénique et formation d’un carbanion qui se stabilise par 
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délocalisation de sa charge qui constitue vraisemblablement l'étape 
lente de la réaction (analogie avec l’isomérisation du pentène-1 yne-4 
HC=C—CH;—CH=CH, en vinylallène H;C—C—CH—CH—CH;: en 
présence d’ion OHS®) (*). | 


= (un pu er © = = 
_HGEC-CH-—C0-C,HS __OD HCÆC ==CH,, C,HS + HOD 


9 ! 


. b. L’anion mésomère présente deux sites actifs, le carbone acétylénique 
terminal et l’oxygène, lui permettant d’attaquer l’eau lourde. 
L’attaque par le carbone acétylénique terminal (étape rapide) donne 
irréversiblement la deutério-1 hexadiène-r.2 one-4. 


ne | H 
HC2= C== CH, As D20 DC=C=CH CH + Do® 


* no” “er Fe 
? Ô 
Remarque. — Si l'étape (a) était réversible, elle conduirait à la formation 


de la cétone deutériée 
IC=C-CH—CO—C, I, 
| 
D 


et l’on devrait observer la formation d’une cétone allénique bideutériée 


H : 
DC=C=CD—CO—C,Hs provenant de l'isomérisation de la cétone 
D 


B-acétylénique deutériée formée intermédiairement. Nous n'avons pu 
mettre en évidence la présence de cette cétone. 

Les hypothèses formulées à propos du mécanisme de l’isomérisation 
des cétones $-acétyléniques en milieu acide et basique doivent être considérées 
comme des hypothèses de travail. Une étude cinétique de la réaction, 
actuellement en cours, devrait permettre de les préciser. 


(*) Séance du 9 janvier 1967. 

() J. Le Gras, Comptes rendus, 265, série C, 1966, p. 1460. 

6) E. R. H. Jones et M. C. WuHiTTING, J. Chem. Soc., 1954, p. 2208. 

(5) W. OrosSHNIK, À. D. MEBANE et G. KARMAS, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1050. 

(*) M. BERTRAND, Comptes rendus, 247, 1958, p. 824. 

(5) F. GAUDEMAR-BARDONNE, Thèse d’État, Paris, 1958. 

(°) M. BERTRAND et C. RouvVIER, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1530. 

(7) J. CHouTEAU, G. Davipovics, M. BERTRAND, J. LE GRAS, J. FIGARELLA et 
M. SANTELLI, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2562. 

() M. BERTRAND et J. Le Gras, Comptes rendus, 259, 1964, p. 404. 

(°) A. CozzonE, M. BERTRAND et J. GRiMALDI, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1656. 


Fri de Chimie organique, Laboratoire de Chimie CB. BG. B., 
Faculté des Sciences, 
| place Victor-Hugo, Ton Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'oxydation catalytique par le platine, d’hexo- 
furanoses partiellement protégés. Note (*) de M. Kosras Anronakis, 
Mme Françoise Leccerce et MIle Marie-Jo Arvor, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L’oxydation, par diverses méthodes, de quelques tosyl-6 hexofuranoses pos- 
sédant un groupe exocyclique libre, a été étudiée. Il a été constaté que cette fonction 
alcool en 5, voisine du groupe tosyle, n’est pas oxydés catalytiquement, tandis 
que l'utilisation du diméthy1 sulfoxyde/anhydride acétique, conduit aux cétohexo- 
furanoses correspondants. 


En raison de l’importance biologique des cétosucres, de nombreux auteurs 
ont été amenés à étudier l’oxydation par divers procédés, des hexoses et des 
pentoses partiellement protégés. La sélectivité de l’oxydation catalytique 
à l’aide de platine, a été démontrée, notamment, dans le cas des pento 
et hexopyranoses [(‘) à (* JE où l’importance de la position stérique des 
groupes hydroxyles a été mise en évidence. 


Nous avons voulu étudier cette sélectivité dans le cas des hexofuranoses, 
où, à côté du groupe hydroxyle exocyclique libre, se trouve un groupe 
« encombrant », comme le radical p-toluène sulfonyle, qui empêcherait 
l'oxydation de cet hydroxyle voisin. 

Aussi, dans certains cas, on pourrait procéder à l’oxydation du (ou des) 
groupes hydroxyles voulus sans qu’un « blocage » complet de la molécule 
soit nécessaire. 


Nous avons étudié le cas : de l’O-isopropylidène-1.2 désoxy-3 tosyl-6 
D-galactofuranose (II), que nous avons préparé à partir du di-O-isopro- 
pylidène-1.2; 5.6 désoxy-3 D-galactofuranose (I) par hydrolyse ménagée 
“et tosylation () et, de l’O-isopropylidène-r.2 tosyl-6 D-glucofuranose (V) 
que nous avons synthétisé à partir du di-O-isopropylidène-r .2;.5.6 D-gluco- 
furanose (IV) suivant la méthode de Meyer et Reichtein (). 


On a pu constater que la fonction alcool en 5 n’est pas oxydée en cétone 
correspondant lorsqu'on utilise le platine et opère à la température ordi- 
naire. En revanche, l’hydroxyle libre en 3 du dernier composé, a été oxydé 
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par le même catalyseur et dans les mêmes conditions. Pour ces oxydations 
catalytiques, nous avons réduit l’oxyde de platine, préparé selon Adams et, 
après avoir introduit le produit dans la suspension, nous avons fait passer 
un courant d'oxygène pendant 8 h et à la température ambiante. 


Dans le cas du dérivé du désoxy-3 galactose, aucune modification de 
structure du produit de départ n’a été constatée. Toutefois quand on a 
opéré à chaud (500), on a pu isoler une faible quantité (de 3 à 5 %) de céto-5 
hexose. Pour le O-isopropylidène-1.2 tosyl-6 glucose (V), nous avons 
abouti à l’O-isopropylidène-1.2 tosyl-6 céto-3 glucofuranose (VI). É,: 800. 
Absorption du groupe cétone à 1750cm*. | 


D'autre part, nous avons étudié l’oxydation de ces mêmes molécules 
avec le diméthyl sulfoxyde contenant certains anhydrides d’acide. Les 
meilleurs résultats ont été obtenus, avec le mélange DMSO/anhydride 
acétique qui avait également été utilisé par Sowa et Thomas (*) pour l’obten- 
tion du di-O-isopropylidène-1.2; 5.6 céto-3 glucofuranose à partir du 
di-O-isopropylidène-1.2; 5.6 glucofuranose. On a constaté que le groupe 
hydroxyle en 5 s’oxydait aisément par ce procédé et les céto-5 hexofura- 
noses correspondants ont pu être préparés avec de bons rendements. 


TsO 


1 0 
10 4 
Ra + " 
MH H 
Le 
O O 
1V le Le 
te 
Ô 
vi 


Ainsi, avec le dérivé du glucose, on a obtenu l’O-isopropylidène-r.2 
tosyl-6 bis-céto-3.5 glucofuranose (VIT), composé semi-cristallin ayant une 
double bande d’absorption aux infrarouges 1740 et 1760 em‘, et avec le 
dérivé du désoxygalactose, on a pu isoler l’O-isopropylidène-1.2 désoxy-3 
tosyl-6 céto-5 galactofuranose (III). F 12405; calculé %, C 53,99; H 5,62; 
S 8,98 ; trouvé %, C 53,86; H 5,53; S 8,82. Une forte absorption du groupe 


cétone a été décelée à 1730 cm *. 


Enfin une étude sur l’oxydation des mêmes molécules, mais dépourvues 
d’hydroxyle en 6 (O-isopropylidène-1 .2 désoxy-6 glucofuranose et O-isopro- 
pylidène-1.2 bis-désoxy-3.6 galactofuranose) a montré que l’'hydroxyle 
libre en 5 est oxydé catalytiquement, dans les conditions précisées ci-dessus. 

GC. R., 1967, 1°° Semestre. (T. 264, No 6.) | Série C — 35 
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Il apparaît donc, après ces premiers résultats, que l’oxydation cata- 
lytique, à l’aide de platine, d’un hexofuranose partiellement protégé, 
est sans effet sur la fonction alcool libre en 5, lorsque la molécule comporte 
un radical tosyl en 6. En revanche, le diméthyl sulfoxyde/anhydride acétique 
agit sur cette même fonction alcool et conduit aux céto-5 hexofuranoses 
qu’on obtient avec des bons rendements. 


# 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

() E. BRIMACOMBE, J. S. BRIMACOMBE et B. LINDBERG, Acta Chem. Scand., 14, 1960, 
p. 2236. 

() K. Hevyxs et H. PAULSEN, Adv. Carboh. Chem., 17, 1962, p. 109. 

() K. HEyxs, A. L. Baron et H. PAULSEN, Chem. Ber., 97, 1964, p. 921. 

() J. S. BRIMACOMBE, M. K. Cook et L. C. N. TUCKER, J. Chem. Soc., 1965, p. 2292. 

(6) K. ANTONAKIS, Thèse, Paris, 1964. 

(6) À. J. MEYER et T. REICHTEIN, Helv. Chem. Acta, 29, 1946, p. 139. 

() W. Sowa et G. H. S. Tomas, Canad. J. Chem., 44, 1966, p. 836. 


(Centre de Recherches 
sur la Cellule Normale et Cancéreuse du C. N.R.S., 
Villejuif, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité des organozinciques. Note (*). 
de M. BEernarp Marx, Mme Érica Henry-Bascu et M. Pierre Fnéon, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La réactivité des organozinciques ne peut être précisée que si l’on tient compte 
de la présence .éventuelle d’halogénures métalliques dans le milieu réactionnel 
résultant de la préparation de ces composés. Les halogénures métalliques générale- 
ment présents augmentent PME ou moins la réactivité par rapport à celle des 
zinciques purs R—Zn—kR. 


L'évolution récente de nos connaissances sur la réactivité des organo- 
cadmiens [(‘), (*)] permet d'examiner, sous le même angle, les organo- 
zinciques. En particulier, l’analogie entre ces deux types de composés 
a été récemment soulignée par Kollonitsch, laissant entendre que le rôle 
plus ou moins activant des halogénures métalliques semble être analogue 
dans ces deux types de composés. Nous avons été amenés à examiner la 
réactivité des organozinciques dans leur ensemble. 


On trouve à ce sujet dans la littérature des résultats assez souvent 
contradictoires, et 1l semble que ce soit une des raisons, qui ont fait aban- 
donner les zinciques au profit des cadmiens. Cette apparente inconstance, 
dans la réactivité des zinciques, nous a paru, à la lumière des résultats 
obtenus pour les cadmiens, pouvoir résulter d’un manque de définition 
précise des organozinciques utilisés. En particulier, la présence éventuelle 
d’halogénures métalliques pourrait expliquer certaines discordances dans 
les résultats rapportés. Tandis qu’à leur origine, les premiers zinciques 
isolés par Frankland étaient des composés purs R—Zn—R, distillés, 
ceux qu’on utilise le plus souvent, depuis, sont des produits bruts, ren- 
fermant généralement des halogénures métalliques non séparés. Îl est 
souvent difficile, dans les travaux les plus anciens, de savoir quels composés 
les auteurs utilisent, le problème de savoir si l'on part de R—Zn—R pur 
ou en présence d’un halogénure n’ayant pas paru se poser à leurs yeux. 


Pratiquement, les zinciques le plus souvent utilisés sont obtenus : 
19 par l’action de Zn X, sur un magnésien; 
20 par l’action du zinc sur R—1I. 


S'il est souvent admis qu'il s’agit de composés du type R—Zn—R, 
en fait, les premiers seraient obtenus en présence de Mg X; et les autres 


de Zn l. 


Le problème de la structure réelle de tels mélanges réactionnels se 
présente donc comme celui des magnésiens de Grignard et des cadmiens 
usuels obtenus par l’action de Cd X: sur un magnésien de Grignard. 
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Nous avons d’abord étudié, trois types de zinciques aussi bien définis que 
possible : 


(A) Le zincique obtenu de la manière habituelle, en traitant le magné- 
sien de Grignard par le bromure de zinc pur désséché : 


2R—Mg—Br + ZnBrs — «R—Zn—R+2MgBr, », 


correspondant au premier type ci-dessus. Sans préjuger de la structure 
réelle d’un tel composé, nous avons comparé sa réactivité à celle des 
types (B) et (C) ci-dessous : 

(B) Le zincique distillé pur R—Zn—R; 

(C) Le zincique additionné de MgBr: 


R—Zn—R + 2MgBr. 


Le bromure de magnésium étant préparé, en milieu éthéré, par l’action 
du magnésium sur le dibromo :.2-éthane, et ajouté en quantité égale à 
celle susceptible d’exister dans le premier type de zincique. 


Ces différents zinciques ont été utilisés dans l’éther, dans des conditions 
comparables et en réaction avec une série de dérivés carbonylés, afin 
d'établir et de comparer leurs réactivités. 


Le tableau ci-dessous résume les rendements obtenus en alcool d’addition : 


Rendements en alcool d’addition (%,). 


Organozinciques. (:). (2). (°). (4). (°). (#) (*). 
Préparé à partir du magnésien 
C: H;MgBr(+ ZnBr:)...... 55 5o 40 45 5z 70 
CH5—Zn—CH.........., 40 5 5 0 oO oO 
Co Hs —Zn—C Hi; + 2MgBr:.. 7o 60 70 60 55 75 
Préparé à partir du magnésien 
CG: H,)MgBr(+ ZnBr:)...... 70 40 35 30 45 65 
Ci Ho—Zn—Cs Ho. .......... 15 5 5 oO oO o 
CG; Ho—Zn—C Hs + 2MgBr:. 7o 55 50 55 50 80 
(«) $-CHO; (°) CH: CHO; (°) C: H;: CHO; () CH: COC: CH; (°) CH: CO-9 ; (7) C: H: O -C-0 
| CH; O-C-0 


(*) Les rendements correspondent au mono-alcool. 


Les principales conclusions sont les suivantes : 

— Chaque type de zincique présente une réactivité très reproductible, 
aux erreurs d'expérience près. 

— Les zinciques sont généralement un peu plus réactifs que les cadmiens 
correspondants. C’est ainsi que les zinciques usuels, du premier type, 
réagissent mieux que les cadmiens notamment vis-à-vis des cétones. 
Les zinciques R—Zn—R purs, du deuxième type, réagissent également 
un peu mieux que les cadmiens correspondants, notamment vis-à-vis 
des aldéhydes, et surtout dans le cas du diéthylzinc sur le benzaldéhyde. 


i 
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— Enfin, la comparaison des divers zinciques entre eux rappelle les 
résultats obtenus avec les cadmiens : le zincique R—Zn—R pur est toujours 
le moins réactif; les zinciques additionnés de MgBr: retrouvent une 
réactivité supérieure rappelant celle des zinciques bruts, où MgBr: peut 
être considéré comme également présent. 


On peut remarquer cependant que la réactivité du zincique R—Zn—R 
additionné de MgBr; dépasse celle du zincique préparé par la méthode 
habituelle (R—Mg—Br + ZnBr, pur désséché) contrairement aux cad- 
miens de types correspondants où la réactivité se retrouve exactement la 
même dans les deux cas. | 


Nous avons pensé que cette différence provient de la difficulté d’obtenir 
ZnBr;: anhydre très pur, pour la préparation du zincique par 
R—Mg—Br + ZnBr:, dans d’aussi bonnes conditions que CdX; pour le 
cadmien préparé par R—Mg—Br + Cd X:. 


En effet, 1l suffit d'utiliser un bromure de zinc préparé, en milieu éthéré, - 
par l’action du brome sur le zinc, pour retrouver exactement la même 
réactivité avec les deux types de zinciques résultant soit de 


R—Zn—R + MgBr, soit de R—Mg—Br + ZnBr:. 


Tous ces résultats mettent en évidence le rôle activant de MgBr; dans 
le cas des organozinciques. En particulier, les zinciques des types A et C, 
où l’halogénure est présent se comportent de la même façon, différente de 
celle des composés du type B exempts d’halogénure. 


Il resterait à examiner de façon analogue les zinciques obtenus par 
la réaction : R—I+ Zn, où l’halogénure serait Znl:. Ils sont considérés 
comme très peu réactifs lorsqu'ils dérivent d’alcoyles saturés (*). 


Pratiquement nous avons obtenu une conclusion analogue en essayant 
de reconstituer un mélange réactionnel correspondant à R—Zn—R + Zn l.. 
Lä réactivité du produit obtenu est supérieure à celle des zinciques symé- 
triques purs mais inférieure à celle des zinciques usuels du premier type. 
S'il semble donc que l’activation par Znl, soit nettement inférieure à 
celle par MgBr:, un bilan rigoureux est toutefois plus difficile à établir 
dans ce cas, où des résines importantes sont généralement rencontrées, 


et qui paraissent imputables à la libération d’iode au cours de la réaction. 


En conclusion, la présence d’halogénures, métalliques joue un rôle 
essentiel dans la réactivité des organozinciques, et une définition précise 
du milieu réàactionnel constituant l’organométallique utilisé est indis- 
pensable pour pouvoir donner une description précise de la réactivité de 
ces composés. 


En particulier, les zinciques obtenus par action de Zn X, sur les magné- 
siens de Grignard : 


2R—Mg—X + ZnX; — R—Zn—R+2MgX: 
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se comportent exactement comme les zinciques R—Zn—R additionnés 
de Zn X:. Ces deux types de composés sont nettement plus réactifs que 
les zinciques purs R—/Zn—R exempts d’halogénure de magnésium, ce 
dernier jouant un rôle activant analogue à celui déjà constaté pour les 
cadmiens. 


Enfin il semble que Znl, puisse Jouer un rôle activant vis-à-vis de 
R—Zn—R, moindre que celui de MgX:, mais cependant susceptible 
d’être responsable de la réactivité des zinciques obtenus par la réaction 


RI + Zn. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

(‘) J. KozzoniTscu, Nature, 188, 1960, p. 140; U.S.A. Pat. n° 3 065 259 (20 nov. 1962); 
J. Chem. Soc., (A), 1966, p. 453 et 456. 

E) F. HuET, J. MicHEL, C. BERNARDON, É. HENRY-BAscu et P. FRÉON, Comptes rendus, 
262, série C, 1966, p. 1328. 

(5) M. GAUDEMAR, Bull, Soc. chim. Fr. ioGa, p. 974. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la transposition du groupement benzoyloxy des 
esters benzoïques de l’alcool allylique, au cours de l’action des complexes 
iodoargento benzoïques sur ceux-ci. Influence de l’électronégativité des 
groupements arylés de l’ester allylique et du sel d'argent du complexe. 
Note (*) de Mie Maperene Tisserann, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Dans une Note précédente (*) nous avons constaté la transposition du 
groupement benzoyloxy du benzoate d’allyle, au cours de la réaction des 
complexes iodoargento-benzoïques préparés selon Prévost (*) sur cet ester 
allylhique. | 

Ceci nous a conduit à chercher si cette réaction de transposition était 
généralisable, c’est-à-dire si elle avait lieu au cours de la réaction suivante, 
quels que soient Ar (groupement arylé de l’ester allylique) et Ar” (groupe- 
ment arylé du sel d’argent formant le complexe). 


CH —0—CO—Ar | CH—O0—CO—aAr 

| | | 

CH + (Ar COO):Agl — CH—0O—CO—-Ar + Agl 
| 1e 

CH CH;—0—CO—Ar 


Dans une première série d'expériences, nous avons étudié l’influence du 
groupement Àr, en faisant agir sur le même complexe préparé à partir 
du benzoate d’argent, des esters benzoïques de l’alcool allylique, différem- 
ment substitués. Les points de fusion des triesters ainsi obtenus sont 
indiqués dans le tableau I. Il est à noter que dans le cas du nitro-4 benzoate 
d’allyle, nous avons isolé deux triesters cristallins, F 113 et 820. | 

Les triesters de référence dissymétriques ont été préparés selon Fischer () 
ét présentent les points de fusion indiqués dans le même tableau. 

La comparaison des points de fusion montre que ces deux méthodes ne 
conduisent pas toujours aux mêmes triesters. Seuls, ceux dont les points 
de fusion sont différents, semblent donc avoir subi la transposition. Pour 
le vérifier, nous avons préparé par la méthode de Bergmann et Carter (*) 
les triesters symétriques suivants : le dibenzoyloxy-r1 .3 (méthyl-4 benzoyl- 
oxy)-2 propane et le dibenzoyloxy-r.3 (méthoxy-4 benzoyloxy)-2 propane 
non encore cités dans la littérature. Nous avons trouvé les points de fusion 
indiqués dans le tableau I : on n’observe pas de dépression de points de 
fusion, lorsqu'ils sont mélangés aux triestres correspondants DECRÈSE 
par la méthode de Prévost. 

En résumé, nous avons, pour Ar’ — phényle : : (Tableau I). 

Ces résultats nous permettent donc d’attribuer aux différents triesters 
_ obtenus par la méthode de Prévost des structures certaines, tantôt symé- 
triques tantôt dissymétriques, 
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TABLEAU I. 
Triester 
Triester sym. 
| Triester. dissym. Méth. 
Ar de l’ester Méth. Prévost AMéth. Fischer Bergmann 
allylique. F (°C). F(°C). F(°C). Conclusions. 
Dinitro-3.5 phényle....... 104 103 — Dissymétrique 
Dinitro-2.4 phényle....... Huile 116 . — _— 
Nitro-4 phényle........... 113 113 — Dissymétrique 
| 82 _ 83 (litt.) Symétrique 
Bromo-4 phnyle.......... 108 108 — Dissymétrique 
Méthyl-4 phényle......... 96 74 95 Symétrique 
Méthoxy-4 phényle. ....... 92 82 92 » 


Dans une deuxième série d’expériences, nous avons étudié l’influence 
des groupements Ar’ en faisant agir sur le nitro-4 benzoate d’allyle, les 
complexes préparés à partir de sels d'argent d’acides benzoïques différem- 
ment substitués (Ar COOApg). Les résultats obtenus sont consignés dans 
le tableau IE, ainsi que les points de fusion des triesters dissymétriques de 
référence préparés par la méthode de Fischer. 

Nous n’avons pu accéder aux triesters symétriques de référence par la 
méthode de Bergmann et Carter. Celle-ci comporte en effet une hydrogé- 
nation catalytique au noir de palladium, au cours de laquelle il y a dans 
le cas des dérivés nitrés, réduction des groupements NO; en NH. 

Pour Âr = nitro-4 phényle nous avons : 


TABLEAU II. 


Triester 
Triester. dissym. 
| Ar’ du sel Méth. Prévost Méth. Fischer. 
d’argent. F(°C). | F (°C). Conclusions. 
Dinitro-3.5 phényle......... 150 170 Symétrique 
Dinitro-2.4 phényle......... 180 . 156 » 
PhéNyIe. ss heu 83 — » 
| 113 113 Dissymétrique 
Bromo-4 phényle............ Huile 143 ? 
Méthyl-4 phényle........... » 106 ? 
Méthoxy-4 phényle.......... » Huile ? 


La comparaision des résultats obtenus par ces deux méthodes semble 
montrer que le nitro-4 benzoate d’allyle subit la transposition par action 
des complexes iodoargento dinitro-3.5 et dinitro-2.4 benzoïques, ainsi 
que par action du complexe iodoargento benzoïque (partiellement pour 
ce dernier). L’action des autres complexes ne peut être appréciée puisque 
nous n'avons pas pu obtenir des triesters cristallisés. 

De l’ensemble de ces résultats et de ceux publiés dans une Note pré- 
cédente (‘), il ressort toutefois : 

1° que la transposition du groupement aroyloxy de l’ester allylique 
n’est pas systématique dans la réaction étudiée : on obtient tantôt des 
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triesters symétriques après transposition, tantôt des triesters dissymétriques 
sans transposition; 

20 que celle-ci est influencée par la nature du groupement aroyloxy 
de l’ester allylique, et qu’elle semble dépendre de l’électronégativité 
relative des groupements Ar et Ar’. 

En effet : 

— on obtient des triesters symétriques — donc on bien une trans- 
position — lorsque le groupement Ar’ du sel d’argent formant le complexe 
présente une électronégativité plus grande que le groupement Ar de 
l’ester allylique; 


TABLEAU II. 


Ar de l’ester | Ar’ du sel | Rât 
allylique. d’argent. Triester isolé. (%). 
. : { Dinitro-3.5 phényle  : Symétrique 35 
Nitro-4 phényle.......,,..... | Dinitro-2.4 phényle : 30 
Dinitro-3.5 phényle » 85 
Dinitro-2.4 phényle » 83 
Phényleisssshiresinisnuss Nitro-4 phényle ; 79 
Bromo-4 phényle » 69 
Méthyl-4 phényle........... Phényle » 35 
Méthoxy-4 phényle.......... Phényle » 76 
— on obtient des triesters dissymétriques — donc on n’observe pas 
de transposition — lorsque le groupement Ar’ du sel d’argent a une 


électronégativité plus faible que le groupement Ar de l’ester allylique. 


TABLEAU III. 


Ar’ de sel Rât 
Ar de l’ester allylique. d’argent. Triester isolé. (%). 
Dinitro-3.5 phényle........... Phényle Dissymétrique 31 
Nitro-4 phényle...........,,.,... » » 9 
Bromo-4 phényle.............. » » 51 


. Enfin, si les électronégativités de Ar et Ar’ sont relativement voisines, 
on obtient, soit des huiles incristallisables, soit des triesters cristallisés 
en petites quantités, ce qui laisse supposer la possibilité de formation 
au cours de la réaction, d’un mélange d’isomères dont la séparation fera 
l’objet d’une étude ultérieure. 


Conczusion. — Il paraît cependant possible, de conclure dès maintenant 
que les groupements les plus électronégatifs, qu’ils proviennent soit de 
l’ester allylique soit du sel d’argent entrant dans la composition du 
complexe, ont tendance à se fixer d’une façon préférentielle en position «. 


(9) Séance du 30 janvier 1967. 
[ () M. TissERAND, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1550. 
2?) C. PRÉvosT, Comptes rendus, 204, 1987, p: 700. 
8) E. Fiscner, Chem. Ber., 53, 1920, 
+) M. BERGMANN et N. M. "CARTER, Phus Chem. 191, 1930, p. 211. 


(Faculté des Sciences, Institut de Chimie, 
32, rue Mégevand, Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'oxydation de phénols chloronitrés et chlorés 
et méthylés. Note de MM. Mir HepayaTuzzan, Danez Bouzarp et 
Léon DeEniveLLe, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de l'oxydation de phénols chloronitrés et chlorés et méthylés en posi- 
tions 2.4.6 confirme que la présence d’un groupe nitro à la place d’un atome 
d'halogène correspond à une augmentation de la résistance à l’oxydation par 
rapport au phénol trihalogéné alors que le remplacement d’un atome d’halogène 
par un groupe méthyle entraîne une augmentation de la sensibilité vis-à-vis des 
agents oxydants. 

Les phénols chlorés et méthylés sont facilement oxydés en quinones et en poly- 
.éthers aromatiques. 


Poursuivant les recherches sur l’oxydation ménagée de phénols substitués 
qui nous ont amenés précédemment à examiner le trichloro-2.4.6 et le 
pentachlorophénol [(‘), (*)], le tribromo-2.4.6 et le pentabromophénol (°), 
nous avons étudié l’action de divers agents oxydants sur des phénols 
substitués en positions 2.4.6 par des atomes de chlore et par des groupes 
— NO, ou —CH:. | 

La comparaison des résultats des essais d’oxydation de ces phénols, 
respectivement chloronitrés et chlorés et méthylés et du phénol trichloré 
correspondant, montre que la présence des groupes nitro se manifeste par 
une augmentation de la résistance vis-à-vis des agents oxydants, augmen- 
tation plus marquée pour les composés orthonitrés que pour les composés 
paranitrés, alors que la présence du groupe méthyle entraîne une diminution 
de cette résistance. 

C’est ainsi que le dichloro-2.4 nitro-6 phénol n’est pas altéré par l’action 
de divers oxydants, bioxyde de plomb, acide chromique, oxygène molé- 
culaire en milieu alcalin, acide trifluoroperacétique, hypochlorite de 
butyle tertiaire, dans des conditions où la plupart d’entre eux transforment 
le trichloro-2.4.6 phénol en un mélange de produits quinoniques et de 
polyéther chloré. 

Le dichloro-2.6 nitro-4 phénol résiste à l’action des mêmes oxydants 
: à l'exception de l’acide chromique qui, en milieu acétique vers 60°, détruit 
le cycle benzénique. , 

Nous avons noté, par ailleurs, que l’iode est sans action sur les dérivés 
sodés de ces phénols chloro-nitrés alors qu’il conduit, dans le cas du 
trichloro-2 .4.6 phénol, à des polyéthers chlorés possédant un groupement 
terminal phénolique. 

Pour les phénols méthylés et chlorés, nos essais ont porté sur les 
dichloro-2.4 méthyl-6 phénol, dichloro-2.6 méthyl-4 phénol et chloro-4 
diméthyl-2.6 phénol. 

Le dichloro-2.6 méthyl-4 phénol résiste à l’action de l’acide trifluoro 
peracétique, de l’oxygène moléculaire et du chlorite de sodium en milieu 
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alcalin; l’iode n’agit pas sur son dérivé sodé. Le bromite de sodium en milieu 
alcalin, par contre, conduit à un polyéther aromatique dont la structure 
semble analogue à celle du composé obtenu par À. D. Jordan (*) par action 
de l’oxyde d’argent et pour lequel cet auteur a PRARISE une formule de 
haut polymère ramifié. 

Le dichloro-2.4 méthyl-6 phénol, soumis à l’action de l'oxyde de plomb 
et de l’oxyde d’argent donne un mélange de chloro-2 méthyl-6 parabenzo- 
quinone (À) et d’un polyéther aromatique résultant de l’enchaînement 
de plusieurs groupes [Ce H: CICH; O0 —] (B) avec comme chaînons terminaux, 
respectivement les restes dichloro-2.4 méthyl-6 phénoxy et L'eE 4 
 chloro-3 méthyl-5 phényle : | 

/4 CI [ CI _ 01 
ED a—£ So D: —…. 
Ce: NCH; NCH; CH; 
(A) | @) | 


Le spectre d’absorption dans l’infrarouge de ce composé présente les 
bandes caractéristiques du pont éther —C—O0—C— à 8,35 u et celle du 
groupe hydroxyle terminal à 2,85. Il s’agit du polyoxyde de chloro-2 
méthyl-6 phénylène qui, après purification, fond à r820. Sa masse 
moléculaire moyenne (1550) déterminée par cryoscopie dans le benzène 
est en bon accord avec les résultats de l’analyse élémentaire. 

L'action du bromite de sodium en milieu aqueux alcalin sur le même 
phénol conduit, à l’exclusion de tout produit quinonique, au même poly- 
éther, mais la masse moléculaire moyenne du produit obtenu est de l’ordre 
de 3 000. 

L’acide chromique transforme le dichloro-2.4 méthyl-6 phénol'en chloro-2 
méthyl-6 parabenzoquinone alors que l’acide trifluoroperacétique, l’oxygène 
moléculaire et le chlorite de sodium en milieu alcalin, le laissent inaltéré. 

Quant au chloro-4 diméthyl-2.6 phénol, il est transformé par action du 
bioxyde de plomb et de l’oxyde d’argent en un mélange de diméthyl-2.6 
parabenzoquinone et d’un polyester aromatique résultant de l’enchaînement 
de plusieurs groupes [Ce H:(CH:)a01(C); il s’agit du polyoxyde de dimé- 
thyl-2.6 phénylène avec comme chaînons terminaux les groupes chloro-4 
diméthyl-2.6 phénoxy et HÉROS diméthyl-3.5 phényle. 

Fe = / 
cg No Se 


ke GR ne 


Ce produit qui fond à 2259 a une masse moléculaire moyenne de 2 300. 


L'action du chlorite et du bromite de sodium sur le même phénol et 
de l’iode sur son dérivé sodé, conduisent à des polyéthers homologues, 


n 
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alors que l'acide chromique oxyde ce phénol en diméthyl-2.6 para- 
benzoquinone. | 

Nous signalerons enfin qu’au contact d’hypochlorite de butyle tertiaire, 
en milieu de tétrachlorure de carbone, à température ordinaire, le chloro-4 
diméthyl-2.6 phénol conduit à la formation d’un mélange de deux cyclo- 
hexadiènones isomères ortho et para que nous n’avons pu séparer; le 
spectre dans l’infrarouge de ce mélange présente une bande C—0 à 5,95 1 
et son spectre dans l’ultraviolet comporte deux À, à 239 et 330 mu. 

Par irradiation ultraviolette, ce mélange conduit à un seul composé qui, 
d’après les résultats de l’analyse élémentaire et la nature des spectres 


infrarouge et R. M. N. semble être le dichloro-3.4 Me a phénol (D). 
O 


a 
Il 
CII; 5 Cl CII; CIE CIl; 
NF T EN GOSl VT AE 
+ 
_ LI | LU 


D 
w 


.() M. HEDAYATULLAH et L. DENIVELLE, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2369. 
() L. DENIVELLE, R. ForT et PHAM VAN Haï, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2766. 
(G) L. DENIVELLE, J. P. CHALLAYE et M. HEDAYATULLAH, Comptes rendus, 261, 1965, 
p. 5531. 
(:) A. D. JorDAN, FeRpIe Univer. Philadelphia, Univers. Microfilms (Ann. Aboro. 
Mickhi.), n° 62.2661. 
(Laboratoire de Chimie tinctoriale, 
Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la condensation du bromure de phényléthynyl- 
magnésium avec l’oxyde de propylène. Note (*) de M. Rozann ÉPszrein, 
Mme Nico Le Gorr, et Mlle Tuérèse Cuvienyx présentée par M. Henri 


Normant. 


L'action du bromure de phényléthynylmagnésium sur l’oxyde de propylène 
donne comme produit principal le méthyl-3 phényl-1 butyne-r ol-3. Il se fait 
également le phényl-1 pentyne-r ol-3, en quantités variables suivant la nature du 

* solvant. Quant au composé normalement attendu, le phényl-1 pentyne-r1 ol-4, 
il n’est présent qu’en petites quantités dans le mélange réactionnel. 


Dans une publication antérieure, l’un de nous avait montré que l’action 
des haloalcynes sur le magnésium dans le T. H. F. fournissait, avec d’excel- 
lents rendements, les magnésiens acétyléniques. Ces derniers ont pu être 
utilisés avec succès pour différentes condensations (!). 


Parmi les exemples décrits, figurait l’action du bromure de phényl- 
éthynylmagnésium, préparé à partir du phénylbromoacétylène, sur l’oxyde 
de propylène qui a conduit, avec un très bon rendement, à un composé (À) 
de formule brute C;: H::0 fondant à 55°. 


Comme on sait que l’action des organomagnésiens sur l’oxyde de popylène 
donne très généralement, à quelques rares exceptions près, un méthyl- 
carbinol suivant la réaction : 


RMgBr + CH; CHCH; — RCH;CHOIICII, 
| N 7 
O 
il avait été admis que le composé (A) était le phényl-r pentyne-1 ol-4 (1) 


CH C=CCIH, CHOIICI,; GC; H; C=CC(OIT) (CH); CH; C=CCHOHC, II; 
(1) (ID (IID 


Or, ayant par la suite cherché à préparer ce même alcool à partir du 
phénylacétylure de sodium dans l’ammoniac liquide, nous avons isolé 
un produit (B) qui s’est révélé différent du premier. Il fond à 37° et donne, 
par mélange avec celui-ci, un net abaissement de point de fusion. 

Le composé (B) a pu être identifié comme étant le phényl-1 pentyne-1 
.ol-4 (1). Son spectre R. M. N. est en accord avec cette structure. Par 
ailleurs, son hydrogénation catalytique en alcool saturé suivie d’une oxyda- 
tion sulfochromique a conduit à une cétone qui s’est révélée identique à la 
phényl-1 pentanone-4 (?) : C;H:(CH;), COCH:;, Éo,1 60-619, n°, 1,5065. 
Semicarbazone, F 1280, litt. (?) 127-1280. Dinitrophénylhydrazone, F 80°. 
Test à l’iodoforme positif. : 
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Quant au composé (A), il s’est révélé être le méthyl-3 phényl-1 butyne-1 
ol-3 (IT) qui s'obtient, de façon classique, par condensation d’un dérivé 
organométallique du phénylacétylène avec l’acétone (*). 

On connaît de nombreux exemples d’isomérisation des époxydes au cours 
de leur réaction avec des organomagnésiens. Mais, dans le cas des deux 
premiers termes, les oxydes d’éthylène et de propylène, une telle transposi- 
tion semble être exceptionnelle. C’est pourquoi il nous a semblé intéressant 
de reprendre cette étude afin de déterminer au moyen de la chromato- 
graphie gazeuse, la nature et les proportions des constituants du produit 
de la réaction du bromure de phényléthynylmagnésium sur l’oxyde de 
propÿlène. Nous voulions voir également si, en modifiant les conditions 
expérimentales, ces proportions étaient susceptibles de varier. 


Nous avons alors réalisé trois essais, sur 1/10 de mol chacun : 
1° dans le tétrahydrofuranne; 

20 dans le benzène; | 

3° dans le tétrahydrofuranne en présence d’ he étabol 


Le premier essai a fourni, après distillation des produits volatils, une 
fraction É,:69-77° pesant 9,8 g (61 %). Cette fraction, soumise à la chro- 
matographie gazeuse, a donné un chromatogramme constitué par un 
large massif suivi d’un deuxième pic assez fin. Le massif a pu être identifié 
comme correspondant au composé (IT) qui semble donc se décomposer sur 
la colonne. Quant au deuxième pic, il a pu être attribué au composé ([) : : 
en effet, un mélange de celui-ci avec l'échantillon à l’étude a eu pour seul 
résultat un accroissement du pic. 


L’allure du chromatogramme rendait cependant difficile toute déter- 
mination quantitative. C’est pourquoi nous avons essayé la chromatographie 
sur Je produit d’hydrogénation du mélange. Comme on pouvait l’espérer, 
à la place du massif est apparu un pic bien dessiné. Par contre, le second 
pic s’est trouvé dédoublé en deux pics se chevauchant partiellement. 
L’addition de méthyl-2 phényl-4 butanol-2 (*) (II) a permis de confirmer 
que le premier de ces trois pics étant bien dû au dérivé saturé de (II). 
De la même façon, le troisième pic a été attribué au dérivé saturé ([”) (°)_ 
de (I). Quant au deuxième pic, il s’est révélé qu’il correspond au phényl-5 
pentanol- -3 (IIT’) (‘). Il apparaissait donc que l’oxyde de propylène s’était 
isomérisé, non seulement en acétone, mais également en FRANUE propio- 
nique : 


CH (CH2)s CHOHCII, Ce Hs (CH2)2C (OH) (CH C IL, (CH) CITONIC: Ils 
_ a) (II) 


Les autres essais ont été conduits de façon analogue. Les chromato- 
grammes obtenus présentent la même allure que dans le premier exemple. 
Le calcul des aires des trois pics a permis de déterminer dans chaque cas 
les proportions des trois alcools présents. 
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Les résultats ainsi obtenus sont représentés dans le tableau ci-dessous : 


Alcools obtenus ( ). 





Solvant. (°). (&). (°). 
PER. iui asso use 0 88 3 
Beneteau deudescseimonsetettes 2,5 90 7,5 
T.H.F. + 1 équiv. H.M.P.T............... 6 52 42 
T.H.F. + 2 équiv. H.M.P.T.............. 21 44 35 


(9) (D CG H5: C=CCH: CHOHCH:. 
() (ID) CG:H:;C=CC(OH) (CHe. 
(:) (ID) Cr H:C=CCHOHC: Hi. 


Comme on le voit, le produit principal est toujours le composé (I). 
Il est largement majoritaire lorsque la condensation a été effectuée dans le 
benzène ou dans le T. H. F. pur. Si l’on ajoute au T. H. F. r mol de H.M.P.T. 
par molécule de magnésien, le pourcentage en alcool (11) diminue nettement 
mais au profit de l’alcool (IIT), le composé (I) n’étant présent qu’en toutes 
petites quantités. Par contre, si l’on ajoute une deuxième molécule 
de H. M. P.T., ce composé se forme en quantité nettement plus importante, 
tout en restant le moins abondant des trois alcools présents. 

On voit donc que s1 le dérivé sodé du phénylacétylène réagit normalement 
avec l’oxyde de propylène pour conduire au phényl-1 pentyne-r ol-4 (I), 
il n’en est pas de même dans le cas du magnésien de cet hydrocarbure. 
Le produit normal ne se forme qu’en petites quantités, à côté des alcools 
résultant de l’action du magnésien sur les deux produits de transposition 
de l’oxyde de propylène, l’acétone et l’aldéhyde propionique. Un accrois- 
sement de la basicité du milieu réactionnel se traduit moins par une 
régression de la transposition de l’époxyde que par un changement 
d'orientation de celle-ci. 

Ces recherches sont poursuivies. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

(?) H. NorManT et T. Cuviany, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 1447. 
() J. Lévy et M. Sriras, Comptes rendus, 184, 1927, p. 1335. | 
(5) A. WILLEMART, Ann. Chim., (10), 12, 1929, p. 345. 

(®) À. KLaces, Chem. Ber., 37, 1904, p. 2301. 

(6) T. Cuvieny et H. NoRMANT, Comptes rendus, 254, 1962, p. 316. 
() L.F. Hewirr et J. KENYoN, J. Chem. Soc., 127, 1925, p. 1094. 


(Laboratoires C.N.R.S. et I.R.C.H.A., 
Vert-le-Petit, Essonne 
et Laboratoire de Synthèse organique, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Réactivité du méthyl-1 naphtalène vis-à-vis des radicaux 
libres phényles. Note (*) de Mme Jaxe-Manrie Bonnter, MM. Maurice GELus 
et JEAN Rinauno, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Étude de l’action des radicaux phényles sur le méthyl-r naphtalène. Détermina- 
tion par chromatographie en phase vapeur, du pourcentage d’isomères formés et 
comparaison des résultats expérimentaux aux indices de valence libre calculés. 


Poursuivant notre étude sur la réactivité radicalaire des hydrocarbures 
polybenzéniques substitués (‘), nous nous sommes proposés d’étudier la 
phénylation du méthyl-1 naphtalène. Des résultats expérimentaux obtenus, 
nous avons déduit l’ordre de réactivité des différents sommets que nous 
avons comparé à celui des indices de valence libre; en effet, nous savons 
qu’en absence de charges le sens de variation de l’indice de valence libre 
est l’inverse de celui de l’énergie de polarisation radicalaire (*), c’est-à-dire 
que ‘plus l’indice de valence libre est grand, plus la réactivité est grande. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — L’agent de phénylation utilisé est le 
peroxyde de benzoyle en solution à la concentration de 2.107 mole.l”*. 
Le solvant choisi est le benzène. Une solution de 0,1 mole de peroxyde 
de benzoyle et 0,9 mole de méthyl-r naphtalène dans 400 ml de benzène 
anhydre et déthiophéné est agitée pendant 48 h à 750C. Après refroidis- 
sement, l’acide benzoïque (0,08 mole) est extrait par une solution saturée 
de carbonate acide de sodium; le solvant est distillé et le résidu de la distil- 
lation est traité, au reflux pendant 18 h, par 100 ml de soude 2 N. Les 
esters formés au cours de la réaction de phénylation sont éliminés sous 
forme de benzoate et de phénate de sodium. La phase organique, obtenue 
après saponification, est séchée et reprise par l’éther de pétrole (40-600C); 
après filtration, la solution est concentrée et la majeure partie du méthyl-1 
naphtalène est distillée sous vide; le résidu de la distillation est chromato- 
graphié sur colonne d’alumine (éluant : éther de pétrole 40-60°C) et 
distillé sous vide (0,1 mm de mercure); les fractions dont les points d’ébul- 
lition sont compris entre 130 et 2200C sont réunies et rectifiées une seconde 
fois. La fraction (Év,: 130-2000C) cest retenue; elle contient les dérivés 
phénylés du méthyl-1 naphtalène (2,2 g, Rdt 5 %). Le mélange ainsi 
obtenu est analysé par chromatographie en phase vapeur (colonne 
asphalte; isotherme : 2820C). Le chromatogramme présente six pics. 
Chaque isomère est identifié en procédant à des injections de mélange de 
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 phénylation additionné d’un isomère de synthèse spécifique à l’exception 
du méthyl-1 phényl-8 naphtalène qui a été isolé par chromatographie 
préparative et caractérisé par son spectre infrarouge. 

Quelle que soit la colonne utilisée, le méthyl-1 phényl-4 naphtalène et le 
méthyl-1 phényl-5 naphtalène ne sont pas différenciés; le mélange de ces 
deux isomères est isolé par chromatographie préparative et sa composition 
déterminée par dosage infrarouge. 
= De même, le benzyl-1 naphtalène et le méthyl-1 phényl-2 naphtalène 
ont des temps de rétention identiques. Le spectre infrarouge d’une fraction 
correspondant au pic n° 3 (voir tableau I) montre qu’il ne s’est pas formé 
de benzyl-1 naphtalène. Nous avions obtenu un résultat comparable 
lors de la phénylation du méthyl-2 naphtalène (‘) et des méthyl- 
_pyridines (*). 

Les résultats sont réunis dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Phénylation homolytique du méthyl-1 naphtalène. 


Composés. No du pic. % isomère. 
Méthyli-r phényli-2 naphtalène........... 3 15,5 
» phényli-3 naphtalène.......... M 6 
» phényl-4 naphtalène........... 2 23,5 
» phényl-5 naphtalène........... 2 21,5 
» phényl-6 naphtalène........... 6 5,5 
» phényl-7 naphtalène,.......... 4 7 
» phényi-8 naphtalène.....,...... I 20,5 
INTERPRÉTATION THÉORIQUE. — Nous avons calculé par la méthode de 


Hückel avec recouvrement les indices de valence libre des différents atomes 
du méthyl-r naphtalène. Les paramètres choisis sont ceux que nous avons 
déjà utilisés (*). Le diagramme est le suivant : 


ra 
0,4238 
04027 


ue 4559 


0,4507 


0,8049 
0,4099 
| F2 


L'examen, d’une part de la re des indices de valence libre et, 
d'autre part, de la réactivité radicalaire observée,. permet de classer les 
différents sommets par ordre de réactivité décroissante : 


Ordre de réactivité : 

— théorique : 4>5>8>2>7>6>3; 

— expérimentale :4>5>8>2>7>3>6. 

L'accord entre nos résultats expérimentaux et théoriques est satisfaisant. 

Différents auteurs () ont montré que le phénylation du naphtalène 
fournit 80 % de dérivé phénylé en position &, c’est-à-dire que chaque 
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sommet & représente 20 % de la réactivité totale et chaque sommet 6 5 %. 
Cette réactivité rapportée à sept sommets, comme dans le cas du méthyl-1 
naphtalène, serait de 25 % pour chaque sommet « et de 6,25 % pour 
chaque sommet 6. L'examen de nos résultats met en évidence que la réaction 
de phénylation du méthyl-1 naphtalène fournit 15,5 % du méthyl-r 
phényl-2 naphtalène. L'introduction du substituant méthyle crée donc une 
exaltation considérable de la réactivité du sommet 2. Afin de préciser 
l'influence du substituant méthyle sur les différents sommets du naphtalène, 
nous procédons à l’heure actuelle à l’étude de la phénylation compétitive 
du naphtalène et du méthyl-1 naphtalène. 

Les synthèses des différences isomères seront décrites ultérieurement. 
À notre connaissance, les composés suivants n’ont jamais été préparés : 

Méthyl-1 phényl-6 naphtalène : C:: H:,; F 1010C; 

Spectre infrarouge : à 880, 822, 785 et 690 cm *, bandes caractéristiques 
respectivement de 1, 2, 3 et 5 atomes d’hydrogène adjacents sur un noyau 
aromatique (‘). | 

Méthyl-1 phényl-7 naphtalène : C;:H,,; É, 1820C; 

Spectre infrarouge : à 878, 828, 780 et 692 cm * (‘). 

_ Méthyl-1 phényl-8 naphtalène : C::H,,; liquide (isolé par chromato- 
graphie en phase vapeur); | 

Spectre infrarouge : à 818 et 7oocm *, bandes caractéristiques de 
3 atomes d'hydrogène adjacents sur un noyau naphtalénique disubstitué 
1-8 (“) et de 5 atomes d'hydrogène adjacents sur un cycle aromatique. 


* 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

() J. M. BonNIER, M. GELuUS et J. RINAuDO, Tetrahedron Letters (à paraître). 

(©) F. H. BuRrkITT, C. A. Courson et H. C. LonquErT HiGGins, Trans. Farad. Soc., 

47, 1951, p. 553. 

-(°) J. M. BonNier, J. CourT et M. GELUS, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 262. 
() J. M. Bonnier, M. GELUS et P. Nounou, J. Chim. Phys., 63, 1965, p. 1191. 

(5) A. STREITWEISER, Molecular orbital theory, Wiley, New-York, 1961, p. 405. 

() R. L. WERNER, W. KENNARD et D. RAysonN, Aust. J. Chem., 8, 1955, p. 346. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences de Grenoble, 
B. P. n° 22, Saint-Martin-d’Hères, Isère.) 


544 — Série C CG. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (13 février 1967). 





CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du noir de carbone comme constituant du 
mélange dépolarisant des piles sèches du type Leclanché. Note (*) de 


M. Serce FLanpnois, transmise par M. Adolphe Pacault. 


On recherche les propriétés optimales d’un carbone utilisé dans un mélange 
dépolarisant de piles sèches du type Leclanché. 


Dès les premières fabrications de piles sèches utilisant le couple Zn-MnO;, 
10 à 20 % de graphite furent incorporés au bioxyde de manganèse afin 
de rendre le mélange conducteur. Le remplacement du graphite par du 
noir d’acétylène a constitué une importante amélioration de la qualité 
de ces piles. Pendant la seconde guerre mondiale, la production de ce 
noir étant insuffisante, on a essayé sans succès, de lui substituer d’autres 
noirs de carbone (‘)}. À la suite de ces essais, Mrgudich et Clock (?), 
s'appuyant sur des mesures aux rayons X et au microscope électronique, 
ont proposé les trois conditions suivantes auxquelles doit satisfaire simul- 
tanément un noir de carbone : | - 

1° les particules les plus fines doivent être suffisamment conductrices ; 

2° les forces superficielles qui déterminent la dispersibilité du noir 
doivent être comprises entre les valeurs extrêmes capables d’entraîner 
soit l’agglomération des particules, soit leur isolement total; 

30 la dimension moyenne des particules doit être de l’ordre de 380 À. 


En effet, la « structure en chaîne » d’un noir de carbone permettra à 
une quantité relativement petite de noir de relier un nombre maximal 
de ‘particules de bioxyde de manganèse, en formant à travers la masse 
dépolarisante un réseau de chaînes conductrices. De plus, si ce réseau est 
fait de chaînes minces, c’est-à-dire à petites particules, une quantité 
encore plus faible de noir sera nécessaire pour communiquer au mélange 
la conductivité désirée. 

Cependant, cette représentation de la fonction d’un noir dans une pile 
est incomplète, puisqu'elle ignore d'importants facteurs tels que la faci- 
lité d’adsorption et de rétention d’électrolyte, la densité du noir, la compres- 
sibilité et l’élasticité du mélange, etc. Par ailleurs, Mrgudich et Clock 
signalent qu’ils n’ont trouvé aucune corrélation directe entre la conduc- 
tivité d’un noir et son efficacité dans les piles. 


Aucune autre étude systématique n’ayant été entreprise à notre connais- 
. sance, nous avons jugé utile de confronter les propriétés physiques d’une 
grande variété de carbones avec l’efficacité de ces carbones dans les piles 
sèches. Ce 


Les propriétés que nous avons mesurées peuvent être classées en trois 
groupes : | 
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a. les propriétés de surface : surfaces spécifiques (mesurées par adsor- 
_ption d’azote par la méthode de B. E.T.) et Capece d’adsorpiion des 
liquides ; | 

b. les propriétés électroniques : susceptibilité magnétique, effet Hall et 
résistivité (résistivité de la poudre sous une pression de 600 kg.cm *); 

c. les propriétés structurales : densités, La (« diamètre moyen » des 
cristallites de la particule de carbone), dons (distance moyenne entre les 
plans graphitiques). 

Ces propriétés ont été obtenues grâce à des techniques déjà décrites (°). 
La capacité d’adsorption des liquides, L, a été déterminée à l’aide d’une 
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méthode que nous avons mise au point (*), consistant essentiellement à 
faire traverser une masse donnée de carbone par le liquide mouillant et à 
déterminer par pesée la quantité de liquide retenue. 

Nous indiquons dans le tableau suivant les divers carbones choisis 
pour notre étude, avec les numéros que nous leur avons assignés pour 
distinguer leur point représentatif sur les courbes. 


Type de carbone. No. Type de carbone. No. 
Graphite de Madagascar.......... 0 Pyrocarbone déposé à 2r000C : 
Noir d’acétylène de Shawinigan.... 1 —Dloyé AD, remede 12 
Noirs d’acétylène de Lannemezan : | TE 13 
1000967... ismeser uen 2 — Ni OMR, Hs issus 14 
= MONA 3 er N SM tri ns ac alas 15 
nr NO 12 en vesscuadiidats 4 Cokes de brai (5) 
— 367 retraité à 1 5000C-3H..... 5 — PAUL: Lara hiecraseie 20 
— 367 retraité à 2 500°C-3 H..... 6 — retraité à 17000C-3H....... 21 
JOUA Visites cuis 7 — » 2000°C-3H....... 22 
Noir de carbone Sphéron 6........ 10 Charbon actif « Acticarbone 25 » : 
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Avec chaque type de carbone, six éléments (‘) de piles au minimum 
ont été réalisés, afin d’exclure les inégalités de fabrication. Après trois 
semaines de conservation, nous en avons mesuré les f. é. m., les résistances 
internes et les capacités (par intégration des courbes de décharge jusqu’à 
une tension de 0,9 V). Les décharges, continues, étaient faites sous deux 
régimes différents : rapide (résistance de décharge de 5 Q) et lent (résis- 
tance de 5o {)). | 

Hormis la f.é. m. qui est sensiblement la même (voisine de 1,7 V) 
puisque liée essentiellement au même couple Zn-MnO,;, les caractéris- 
tiques des piles dépendent fortement du carbone utilisé. De l’éventail des 





1,5 + décharge sur 50 


e décharge sur 59 


P {a m10°9.em° 
| g.ent } 


propriétés examinées, deux seulement et ensemble paraissent jouer un 
rôle particulièrement important : la résistivité p et l’adsorption de liquide L. 
Si l’on porte en effet la résistance interne (fig. 1) et la capacité (fig. 2) 
des piles en fonction du rapport p/L, on voit que, dans les deux cas, une 
pile aux performances convenables ne peut être obtenue si ce rapport 
est supérieur à 20 {.m.1o °g.cm *. 

Cette corrélation ne saurait surprendre. En effet, pour que se produise 
la réaction (°) : 

MnO;+H++e — MnOOH, 


il faut que les particules de bioxyde de manganèse soient atteintes à la 
fois par des électrons et par des ions H+, donc que le carbone employé 
soit conducteur (électrons) et retienne le plus d’électrolyte possible 
(protons). 

Remarquons enfin que parmi les carbones que nous avons examinés, 
les noirs d’acétylène fournissent les piles qui possèdent les meilleures 
performances. Pour éprouver la validité du rapport p/L, nous avons cherché 
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quel autre noir de carbone pourrait donner des piles aux performances 
convenables, à l’aide des caractéristiques données par les fabricants (et 
en particulier la « prise d’huile », dont les résultats sont comparables à . 
ceux que nous obtenons par notre méthode de mesure de l’adsorption 
de liquide). Par ailleurs, Mrozowski et coll. (*) ont effectué un travail 
considérable sur la résistivité des noirs de carbone. Ils ont montré en 
particulier que pour la plupart des noirs la résistivité passe par un minimum 
lorsqu’on retraite ces noirs à des températures de plus en plus élevées, le 
minimum de 9? se situant vers 14000C. 

Notre choix s’est ainsi porté sur deux noirs Cabot : le noir Carbolac 1 
et le noir Vulcan XC 72. Après un traitement thermique à 14002C (10 mn 
pour le noir Carbolac) et à 1450°C (10 mn pour le noir Vulcan), la valeur 
du rapport p/L est dans les deux cas, voisine de 9Q.m.10 °g.cm*. 
‘Les caractéristiques des éléments fabriqués avec ces noirs devraient donc 
être comparables à celles des piles contenant du noir d’acétylène. C’est 
bien ce que nous avons observé (points C et V sur les courbes, fig. 1 et 2). 
Nous avons même obtenu un gain de capacité d'environ 20 % par rapport 
aux meilleures piles contenant du noir d’acétylène, en décharge rapide 
dans le cas du’noir Carbolac et en décharge lente dans le cas du noir Vulcan. 

Le rapport o/L, que nous avons été amené à considérer comme le 
facteur primordial de l'efficacité d’un carbone dans les piles sèches, trouve 
donc ainsi une justification supplémentaire. 

Cette Note constitue l’essentiel de résultats qui seront intégralement 
publiés dans ma thèse (n0 1258). 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

() V.F, PAYNE, Trans. Electrochem. Soc., 86, 1944, p. 345. 

@) J. N. Mreupricx et KR, C. CLocx, Trans. Electrochem. Soc., 86, 1944, p. 351. 

(5) Les Carbones, Masson, Paris, 1965. 
_ (9) S. FLaNprotis, Thèse d’État, Bordeaux, 1967, n° 1258 (à paraître). 

(5) Échantillon sélectionné par le Groupe français d'Études des Carbones (°). 

(5) Éléments R 12 type Leclanché. 

() J. P. GABANo, B. MoriGNaT et J. F. LAURENT, Electrochimica Acta, 9, 1964, p. 1093. 

(6) S. Mrozowski, A. CHABERSKI, E. E. LoEBNER et H. T. PINNICK, Proc. of.the Third 
Conf. on Carbon, 1957, p. 211. 


(Institut de Magnétochimie, « Brivazac », 
Pessac, Gironde.) | 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique, par chromatographie gazeuse, de 
la pyrolyse de l’éthanal. Note (*) de MM. Gur-Marr ConE, Manyax 
Dzierzysski, RENÉ Marti et Micuez NicLausE, présentée par M. Maurice 
Letort. | 


On étudie, par chromatographie gazeuse, la cinétique de formation de CH, et de 
traces de H: et de C H:, lors de la pyrolyse de l’éthanal vers 500o°C et entre 50 et 
400 mm de mercure de pression initiale. 

Les résultats expérimentaux sont compatibles, à l’instant initial, avec un méca- 
nisme radicalaire en chaînes longues, essentiellement initiées par un processus 
d'ordre proche de x et terminées par la combinaison, d’ordre voisin de 2, de deux 
radicaux libres CH. . 


La pyrolyse de l’éthanal, vers 5o00C et à faible avancement, a été 
interprétée par le mécanisme radicalaire (en chaînes longues) suivant 


[C0 ©), (OT: 


Initiation : 
(x) CH;CHO —+ CIk.+.CHO 
(æ) CHO — CO+I, 
(y) H + CH,CHO — H,-+CH;CO, 
Propagation : 
(2) CH,CO, + CO + CH, 
Terminaison : _ 
(BB) 2CH, — Clk. 


Dans le symbolisme de Goldfinger, Letort et Niclause (*), les porteurs de chaînes CH: 
et CH: CO. sont des radicaux libres des types 5 et respectivement. 


Si l’on suppose que le processus d'initiation (1) est d’ordre 1 et que 
celui de terminaison (BB) est d’ordre 2, ce mécanisme rend compte de 
l’ordre initial global n,— 3/2, qui a été dététriné manométriquement (?) 
et qui doit représenter l’ordre de formation de CH, (ou de CO) : 


1 
2 


| =k (RE ) (CH, CHO)Z. 


4 


D’après ce mécanisme simple, on s’attendrait à ce que les vitesses 
initiales de formation des traces de H, et de C; H, soient égales et d'ordre 1 


(par rapport à CH; CHO) : 
[2 | = [Se | = 4, (CH; CHO)s. 





dt dt 


À partir de 1963, nous avons cherché à confronter ces prévisions à 
l'expérience. Pour cela, nous avons mis au point, puis utilisé, une technique 
- chromatographique d’analyse (*) pour étudier la cinétique de formation 
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de CH,, de H: et de C: H, lors de la pyrolyse de l’éthanal pur (en parti- 
culier, exempt de traces d'oxygène) dans un récipient « vide » en pyrex. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La vitesse initiale de formation de CH, 
est bien d’ordre n° — 3/2, vers 5oo0C et entre 5o et 400 mm de mercure 
de pression initiale. | 

Mais, dans les mêmes conditions, la vitesse initiale de formation des 
petites quantités de H, est très supérieure à celle d'apparition des traces 
de C: Hs (fig. 1), l’ordre initial de production de H; est de 1,35 environ 
et celui de formation de C: H, est voisin de 1,2. 


© P mm Hg 





0,05 
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Formation de H: et de C:H, lors de la pyrolyse de l’éthanal. 
T = 500°C; Po — 200 mm de mercure. 


INTERPRÉTATION. — 1. L'ordre de formation de C: H, étant plus proche 
de 1 que de 2, il doit en être de même pour l’ordre du processus (1) d’ini- 
tiation et, comme l’ordre global n, de pyrolyse de CH; CHO est égal à 3/2, 
la terminaison des chaînes doit impliquer essentiellement le processus (68) 


d'ordre plus voisin de 2 que de 3 [(*), (*)]. 


La valeur un peu supérieure à 1 de l’ordre d’apparition des traces de C:H4 pourrait 
tenir au fait que, dans les conditions expérimentales utilisées ici, la constante de vitesse 
d'ordre 1 du processus quasi-monomoléculaire d'initiation augmente encore légèrement 
avec la pression ou au fait que l'initiation des chaînes relève aussi un peu d’un processus 
bimoléculaire tel que (5) : 


2CH;3CHO — CH;CHOH. + CH;CO, 
suivi de 
CH; CHOH, —> CH; CHO + H, 
ou de 
CH; CHOH. + CH;CHO — CH;CH: OH + CH;:CO, 
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Mais la valeur légèrement supérieure à 1 de l’ordre de formation de C:H,; pourrait aussi 
être due à une formation supplémentaire de C: H4 par le processus : 


(3a) -  CH:,+ CH3CHO —> C:H;+,CH0O 


dont la vitesse Kse (k1/k8p)/? (CH: CHO)Ÿ* serait négligeable par rapport à celle de propa- 
gation (3), mais non négligeable devant celle d'initiation (1) ou de terminaison (88). 


2. Il est très probable que H, provient essentiellement du processus (y). 
Comme la vitesse initiale de formation de H; est beaucoup plus grande 
que celle de production de C: H,, il est vraisemblable que les processus (1), 
(x) et (3 a) ne sont pas seuls responsables de l’apparition d’atomes libres H. 
et que ceux-ci proviennent aussi de processus 4 accessoires » tels que : 


Ô 
| 
CH;—CH—CH, 


(3b)et(—3b) CH;,+ CH;,CHO = 

Ô 
(4) cu, QC, — CH;—CO—CH;+ II, 
(3c)et(—3c) CIL:,+ CH;CHO = CI—CH—O—CH,; 
(5) CH;—CH—O—CH, — CH,—CII-O—CH,+ li, 
(3 d) CIL,+ CH;CHO > CH, +,CH;,CHO 
(6) CH,CHO —+ CH:—CO + H. 


Il conviendrait de tenir éventuellement compte, en outre, de processus 
du type 
| R+CHCHO —+ RH-+CILCO. 


pour les radicaux libres (R)) : 
Ô 
| | 
CHO, CH;—CH—CH;, CI:—CH—O-CH, et .CH,CHO 


Le calcul montre qu’alors, la vitesse initiale de production de H: peut 
être supérieure à celle de formation de C: H, et que l’ordre initial d’appa- 
rition de H, est inférieur à 3/2, en’accord avec nos résultats expérimentaux. 

Par ailleurs, les processus (3 b) et (4), déjà suggérés (*), rendent compte 
de la production de traces d’acétone, qui a été signalée (*) et que nous 
avons également décelée par chromatographie gazeuse. 

Conczusions. — Nos résultats expérimentaux sont compatibles avec 
un mécanisme radicalaire en chaînes longues, essentiellement initiées par 
un processus d’ordre proche de 1 et terminées par la combinaison, d'ordre 
voisin de 2, de deux radicaux libres CH;.. 

Par ailleurs, ce travail attire l’attention sur le fait suivant : dans une 
réaction en chaînes longues, des traces de produits peuvent résulter, non 
seulement de processus d'initiation ou de terminaison, mais aussi de pro- 
cessus 4 accessoires », de vitesses négligeables par rapport à celle de propa- 
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gation, mais non négligeables devant celle d'initiation ou de terminaison; 
‘ la vitesse de formation de telles traces peut donc ne pas constituer une 
mesure correcte de la vitesse d'initiation ou de terminaison des chaînes. 

Nos observations et conclusions sont notablement différentes de celles 
publiées par Eusuf et Laidler (*) et par Trenwith et Dexter [(*), (*)] au 
cours de l’exécution de nos recherches (1963-1966). Dans une publication 
ultérieure, nous comparerons ces travaux et nous discuterons les inter- 
prétations contradictoires proposées. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

() F. O. Rice et K. F. HERZFELD, J. Amer. Chem. Soc. 56, 1934, p. 284. 

(@) M. LeTorrT, J. Chim. Phys., 34, 1937, p. 265 et 355. 

() M. NicrAUSsE, Rev. Inst. Fr. Pétrole, 9, 1954, p. 327 et 419. 

(5) P. GoLpFINGER, M. LETORT et M. NicLaAUsEe, Volume commémoratif Victor Henri, 
Desoer, Liège, 1948, p. 283. 

6) G. M. CÔME, M. DzrerzyNsKki et R. MARTIN, à paraître prochainement. 

() M. Eusur et K. J. LaAIDLER, Canad. J. Chem., 42, 1964, p. 1851. 

() A. B. TRENWITH, J. Chem. Soc., 1963, p. 4426. 

() R. W. DExTER et A. B. TRENWITH, J. Chem. Soc., 1964, p. 5459. 


(E.N.S.I.C. et Faculté des Sciences, 
1. rue Grandville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mise en évidence micrographique de l'élimination des 
lacunes de trempe de l'aluminium au cours de réchauffages progressifs à 
diverses températures. Note (*) de MM. Arxazno R. Marmar, GéÉrarn Wrox 
et Micuez Leroy, présentée par M. Georges Chaudron. 


Divers auteurs [(!), ()] ont signalé le développement de « figures thermiques » 
au cours du refroidissement de cristaux d’aluminium et ont attribué ces figures 
au rassemblement des lacunes en sursaturation, lesquelles se trouvent piégées à 
l’interface métal-oxyde thermique. Après une trempe, un réchauffage permet 
l’élimination des lacunes gelées, et ce phénomène correspond à l’apparition de 
« microfigures thermiques ». 


Nous avons montré [(*), (*)], ainsi que divers auteurs (?), que le refroi- 
dissement lent depuis les hautes températures (de 600 à 64o°) de l’alu- 
minium préalablement poli électrolytiquement provoquait la formation de 
« figures thermiques » attribuées au rassemblement et au piégeage des 


Tempèraiure 





Pons:oge 







Température 





em. 
Potissage Exomen temps 


Fig. 1. — Schémas des divers cycles thermiques. 


Aluminium à 20.10% de fer : 
Fig. 2. — Microfigures sur des joints et des sous-joints (! — 6400C, î} — 400€). 


Échantillon oxydé anodiquement avant réchauffage à 04(G X 75). 


lacunes créées à haute température à l’interface métal-oxyde thermique. 
Si l'aluminium est au contraire trempé des hautes températures dans une 
saumure à — 1000, on n’observe plus la formation des figures thermiques 
au cours du refroidissement [(*), (*)]. 

Durant un réchauffage ultérieur à 40oo°C, sans polissage intermédiaire, 
on voit apparaître un grand nombre de petites figures thermiques, fait 
nouveau qui n’avait pu être observé par Doherty (*). 

La formation de figures thermiques durant le réchauffage pourrait 
correspondre à un processus d’élimination des lacunes gelées au cours de 
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la trempe initiale. Pour confirmer cette hypothèse, nous avons précisé 
le rôle de divers facteurs sur la densité et la répartition de ces « micro- 
figures thermiques ». 








Les éprouvettes à gros grains d’aluminium pur (titrant 20 à 300.10 * 


de fer, 10.10 * de silicium, et 10.10 * de cuivre environ), en plaquettes 
de 4AX2X 0,2 cm sont chauffées à 6400C et refroidies à 200C à la vitesse 
de 1500/h pour que la sursaturation en lacunes thermiques soit faible. 
Après repolissage électrolytique, les éprouvettes sont portées à la tempé- 
rature 0, de trempe dans un four chaud durant 1 h, trempées à — ro°C, 
puis réchauffées progressivement à 0x (schéma A, fig. 1) ; 0 a varié de 400 
à 6400C et 0 de 150 à 4oo0C, les durées de séjour à 04 étant de 5 mn 
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Aluminium à 20.10% de fer: 
Fig. 3 — Migration de joint de J en J” (0r — 64o°C, 0x — 4000C) (G x 600). 
Fig. 4. — Joint marqué par des microfigures thermiques 
(0r = 400°C, oxydé anodiquement, 0n — 400°C) (G X 1000). 


à 3h. Les éprouvettes sont enfin trempées à o°C depuis 0%. L’observation 
de la surface des cristaux au microscope optique en champ clair ou en 
fond noir a montré les faits suivants : 


19 La faille des « microfigures thermiques », ayant une forme à tendance géométrique, 
mais à contours très arrondis, est de l’ordre de 1 ui. 

20 La densité des figures dépend de 0; : on trouve de 1 à 5.10? figures/cm? au maximum 
pour un aluminium à 20.10" de fer trempé depuis 64o°C et réchauffé 30 mn à 4oo°C 
alors qu’il n’y en a pas après réchauffage si 0, est de l’ordre de 40o0C. 

3° La durée du séjour à 20°C entre la trempe et le réchauffage, variant entre quelques 
minutes et trois mois, ne modifie pas la densité des figures. 

4° La répartition des « microfigures thermiques » n’est pas quelconque : si l’on ne constate 
aucun liséré à l’aplomb des joints et des sous-joints, on peut observer par contre des 
figures un peu plus grosses au niveau des sous-joints, et dans les zones balayées par les 
joints migrant au cours du traitement à 0, (fig. 2 et 3). Les figures sont plus nombreuses 
à l’aplomb des bandes de glissement produites au moment de la trempe depuis 0, (fig. 5). 

5° Pour {4 inférieure à 5oo°C, aucune microfigure n’est observable après réchauf- 
fage à 0h. On pourrait objecter que l’oxyde thermique formé aux températures inférieures 
à 50o°C n’est plus capable de piéger les lacunes (*). Aussi, après trempe, certains des échan- 
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tillons repolis sont-ils oxydés anodiquement [solution à 3 % de tartrate d’ammonium (:), 
avec addition d’un agent mouillant]. Nous avons vérifié que, pour des températures 0- 
élevées, ce traitement ne modifie pas la densité des microfigures formées au cours d’un 
réchauffage. Nous avons pu ainsi observer à nouveau l’absence complète des figures si 0 
est compris entre 400 et 450°C (avec ©, égal à 40000). Par contre, seuls les joints de grains 
sont marqués par des microfigures thermiques (fig. 4). Si 0 est supérieure à 5oo°C, tous 
les échantillons oxydés anodiquement entre la trempe et le réchauffage ont leurs joints 
de grains soulignés par des figures thermiques, phénomène non perceptible dans le cas 
de la couche d’oxyde thermique. 

60 La cinétique de développement des microfigures thermiques a pu être suivie sur une 
platine chauffante au cours du réchauffage après trempe depuis 64o°C. Pour une vitesse 
de réchauffage de r15°/mn, les figures thermiques sont visibles dès r00°C. Au cours d’une 
montée ultérieure à 270°C, avec un séjour isotherme à 270°0C, on observe un accroissement 
de la densité et de la taille des figures en fonction du temps (fig. 5 et 6). 

7° Si la vitesse de réchauffage est trop rapide on n’observe plus de figures thermiques 
si 0- et 0 sont égales, même si ces températures sont élevées (64020). 





Aluminium à 20.10 de fer : 
Fig. 5. — Après 5 mn à 27000 (0x = 6400C et 0n = 2700C) (G X 75). 
Fig. 6. — Après go mn à 270°C (0r = 640o°C et 0n — 27000) (G X 75). 


Ces faits permettent de relier le développement des microfigures ther- 
miques à l’élimination, au cours du réchauffage, des lacunes gelées au 
moment de la trempe. Il faut remarquer que ces lacunes gelées cons- 
tituent des ensembles particulièrement stables à 200C (°) et nous-mêmes 
avons mis en évidence cette grande stabilité, puisqu’un séjour de trois 
mois entre trempe et réchauffage ne modifie ni la taille, ni la densité, des 
microfigures thermiques observées. 

L’élimination des amas de lacunes se ferait au cours du réchauffage 
grâce aux dislocations qui conduiraient des lacunes jusqu’à l'interface 
métal-oxyde. Cependant, les microfigures thermiques semblent ne révéler 
que certaines intersections de dislocation avec la surface des cristaux. 
En effet, la densité des microfigures varie d’un cristal à l’autre, sur un 
même échantillon, particulièrement dans le cas des éprouvettes oxydées 
anodiquement. 
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C4 


L'absence de figures thermiques après réchauffage lorsque 0, est infé- 
rieure à 5oo°C montre bien qu’une certaine quantité de lacunes en sur- 
saturation est nécessaire pour que les figures soient perceptibles au micro- 
scope optique. | 

La présence de figures plus grosses à l’aplomb des joints ou des sous- 
joints suggère que ces sites sont des lieux d'élection privilégiés pour les 
lacunes en sursaturation. Nos expériences antérieures [(*), (*)] en avaient 
déjà fourni la preuve : nous avions montré qu’il existe un liséré privé de 
figures thermiques à l’aplomb de ces mêmes contours lorsque les figures 
se produisent au cours d’un refroidissement pas trop rapide (schéma B). 
Ces observations ne permettaient pas de savoir si les lacunes étaient 
p'égées ou annihilées aux joints de grains et dans les sous-joints. Puisque 
des figures thermiques y prennent naissance au cours d’un réchauffage 
postérieur à une trempe, il semble bien qu’un certain nombre de lacunes 
demeurent piégées dans ces sites préférentiels. 





Enfin, la présence de figures thermiques plus nombreuses sur les traces 
des bandes de glissement actif (fig. 5 et 6) appuie l'hypothèse que les 
dislocations sont des voies préférentielles pour l’élimination des lacunes 
vers la surface. | 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

() G. Wyon, J. M. MarcHIN et P. LACOMBE, Mém. scient. Rev. Mét., 53, 1956, p. 945. 

() P. E. DouerrTy et KR. S. Davis, Acta Met., 7, 1959, p. 118; J. R. JASPERSE et 
P. E. Donerry, Phil. Mag., 9, 1964, p. 635. 

(6) M. S. HunTer et P. Fowze, J. Electrochem. Soc., 103, 1956, p. 482. 

(+) G. Hass, J. Opt. Soc. Amer., 39, 1949, p. 532-540. 

(6) K. H. WEsTMAcOTT, Phil. Mag., 14, 1966, p. 239. 

(5) G. Wyon, J. M. MarcuiN et P. LacoMBE, Mém. scient. Rev. Mét., 56, 1959, p. 549 
et 60, 1963, p. 257. 


(Centre de Recherches métallurgiques de l’École des Mines de Paris, 
| 60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence du bore, du cuivre et de l’étain sur la ducti- 
lité en torsion à chaud d’un alliage Fe-Ni. Note (*) de MM. Freneriex Wire 
et CLaune Rossan», présentée par M. Georges Chaudron. 


La ductilité en torsion à chaud d’un alliage Fe-25 % Ni est améliorée par une faible 
addition de bore, tandis que des additions de cuivre et d’étain la diminuent. L'effet 
de ces éléments est dû à leur influence sur la vitesse de recristallisation du métal 
pendant le travail à chaud; la recristallisation est favorisée par une addition de bore 
mais freinée par les additions de cuivre et d’étain. 


Nous avons récemment montré (*) que la rupture en torsion à chaud 
d’un alliage Fe-25 % Ni résulte de la formation de fissures intergranulaires, 
d’abord aux joints de grains austénitiques initiaux et ensuite aux joints 
des nouveaux grains formés pendant la déformation. La naissance et la 
croissance de ces fissures dépendent de la vitesse de migration des joints, 
et donc de la vitesse de recristallisation de l’alliage. Tout facteur qui 
aura pour effet de freiner la migration — tel une diminution de la tempé- 
rature ou de la vitesse de déformation — favorise la naissance et la crois- 
sance des fissures et diminue donc la ductilité. 

L'influence des éléments d’addition sur la ductilité de l’alliage de base 
a été étudiée avec les compositions indiquées dans le tableau E. 


TABLEAU I. 


Composition chimique des alliages étudiés (en %). 


Repère. C. Ni. Cu. Sn. B. Fe. 
L'Osssseures 0,004 24,1 — — 0,005 Compl. 
Tdi essarees 0,007 24,72 0,15 —  — » 
T'OSLissusser 0,005 24,1 0,15 0,099 Fe » 
D JO 0,0043 24,28 — 0,102 _ » 
LES 0,0031 24,178 — — — » 


Des essais à la rupture à une vitesse de 500 tr/mn sur des éprouvettes 
comprenant une partie utile de 5o mm de long et de 6 mm de diamètre, 
et à des températures comprises entre 950 et 12002C, ont montré l’alliage 
Fe-Ni-B comme étant le plus ductile suivi, en ordre de ductilité décrois- 
sante, par le Fe-Ni, le Fe-Ni-Cu, le Fe-Ni-Sn et le Fe-Ni-Cu-Sn. À 12000, 
par exemple, les nombres de tours à la rupture pour ces alliages sont 
comme suit : Fe-Ni-B, 226 tours: Fe-Ni, 189 tours; Fe-Ni-Cu, 136 tours; 
Fe-Ni-Sn, 96 tours; Fe-Ni-Cu-Sn, 92 tours. D’après l’étude citée, le dévelop- 
pement des fissures intergranulaires après un même taux de déformation 
devrait être minimal dans l’alliage Fe-Ni-B et maximal dans l’alhage 
Fe-Ni-Cu-Sn. Sur une section axiale d’une éprouvette déformée de 5 tours 
à 1000 et à 5oo tr/mn, nous avons mesuré la longueur totale des fissures 
dans une zone limitée par le diamètre de l’éprouvette et par la largeur du 
champ du microscope (grossissement X 350). Les moyennes des valeurs 
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Fe-25 4% Ni 





1 mm du bord. 


1B : Fe-25 % Ni-0,005 Y B. 


Fig. 1. — Microstructure d’un alliage Fe-Nïi et d’un alliage Fe-Ni-B trempés après rv 5 tours 
de torsion à 500 tr/mn et à 1100°C. Section longitudinale passant par l’axe. Axe vertical. 
(GX:150.) : 


obtenues au cours de trois balayages par éprouvette sont les suivantes 
(en microns) : 

Fe-Ni-B : 42; Fe-Ni : 168 p; Fe-Ni-Cu : 222 u; 

Fe-Ni-Sn : 305 ; Fe-Ni-Cu-Sn : 442 Lu. 

On voit que le développement des fissures après un même taux de défor- 
mation va de pair avec l’ordre de ductilité décroissante de ces alliages. 

Les figures x et 2 montrent la structure de l’alliage de base Fe-Ni et 
de l’alhage Fe-Ni-B après la même déformation de 5 tours de torsion 

C. R., 1967, 1er Semestre, (T. 264, N° 77.) Série C — 37 
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| 1 mm du bord. 
2B : Fe-25 % Ni-0,005 % B. 


Fig. 2. — Microstructure d’un alliage Fe-Ni et d’un alliage Fe-Ni-B déformés = 5 tours 
en torsion à 5oo tr/mn et à 1:00°C, maintenus 10 mn à r1r100°C, puis trempés. Section 
longitudinale passant par l’axe. Axe vertical (G x 150.) 


à 5oo tr/mn et à r1000C. La figure 1 montre le grain austénitique, en deux 
endroits de l’éprouvette, lorsque celle-ci est trempée immédiatement 
après la fin de la déformation. La figure 2 donne l'influence d’un maintien 
de 10 mn à r1000C, consécutif à la déformation, sur l’évolution de ces 
structures. Bien que les différences entre les deux alliages soient moins 
importantes dans le premier cas, on voit néanmoins que le grain est plus 


« 


homogène, avec des joints moins déformés, dans l’alliage au bore que dans 


l’alliage de base. Après un maintien de 10 mn à 1100°C la recristallisation 
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est nettement plus avancée pour l’alliage Fe-Ni-B, sauf dans la zone 
périphérique de l’éprouvette. Plumensi et Kohn (*) ont déjà montré que 
lors d’un chauffage à haute température il peut se produire une déboruration 
de la couche superficielle du métal. La différence de comportement entre 
cette couche superficielle et le reste de l’éprouvette au cours de nos essais 
montre donc que c’est bien le bore quiest responsable pour la plus grande faci- 
lité de recristallisation de l’alliage Fe-Ni-B. Signalons également que presque 
toutes les fissures observées dans l’alliage Fe-Ni-B après 5 tours de torsion 
étaient localisées dans cette couche superficielle, tandis que dans les autres 
alliages les fissures se trouvent dans le corps de l’éprouvette. 

La microstructure des alliages Fe-Ni-Cu, Fe-Ni-Sn et Fe-Ni-Cu-Sn 
est. peu différente de celle de l’alliage Fe-Ni dans ces mêmes conditions 
de déformation. Cependant il y a un autre moyen de déterminer la facilité 
de recristallisation d’un métal en torsion à chaud. Rossard et Blain (*) 
ont montré que pour un métal donné et pour une même vitesse de défor- 
mation, le maximum de la courbe contrainte-déformation (5,,,) et la 
déformation à laquelle correspond ce maximum (:,,,,) sont d’autant 
plus élevés que la température de l’essai est basse. Ce maximum représente 
la fin de l’écrouissage et le début de la restauration ou de la recristallisa- 
tion dynamique. L'examen des courbes couple-déformation des cinq alliages 
étudiés nous permet de constater que G, et Eomx augmentent, pour les 
mêmes conditions de déformation, dans le sens Fe-Ni-B; Fe-Ni; Fe-Ni-Cu:; 
Fe-Ni-Sn; Fe-Ni-Cu-Sn. Autrement dit, la recristallisation commence 
pour le Fe-Ni-B la première et pour le Fe-Ni-Cu-Sn la dernière. 

Ainsi l'influence des éléments d’addition sur la ductilité en torsion 
à chaud d’un alliage Fe-Ni peut être reliée à leurs effets sur la recristalli- 
sation de celui-ci et donc, par le mécanisme précédemment cité (‘) à la 
formation de fissures intergranulaires pendant la déformation (*). 


(*) Séance du 30 janvier 1967. : 
() FE. Wire et C. RossARD, Continiedtion à la Conférence « Deformation under 
* Hot Working Conditions », Université de Sheffield (G. B.), juillet 1966 (à paraître). 
. @) J. P. PzuMENs1 et A. Koxn, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5651. 

(5) CG. RossarD et P. BLaiN, Revue Métallurgie, 55, n° 6, 1958, p. 573-594. 

(F) Cette étude, ainsi que celle citée ci-dessus (!), font partie d’un travail qui sera soumis 
en 1967 à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris pour obtenir le titre de Docteur 
ès sciences appliquées. 


(Institut dé Recherches de la Sidérurgie Française, 
185, rue Président Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Mise en évidence de la polygonisation et de deux 
processus de recristallisation au cours du recuit de fer de pureté électro- 
lytique préalablement écroui par compression. Note (*) de M. Jean-Pierre 
Hizcer, présentée par M. Georges Chaudron. . 


FFE L'étude statistique des variations de la grosseur du grain avec le taux de compres- 
sion sur des échantillons de fer ayant subi, après écrouissage, un recuit de 30 mm 
à 700°C et l’étude détaillée des micrographies, mettent en évidence un processus 
de polygonisation pour les taux de compression inférieurs à 10 %, une migration des 
joints pour les taux compris entre 10 et 50 %, une germination au-delà de 50 %. 


Nous utilisons des plaquettes de 7 mm d’épaisseur en fer électrolytique 
à 99,98 % renfermant, en parties par million : C, 20; S, 30; P, 1; O, 30; 
Zn, 30; autres métalloïdes, 5o; autres métaux, 6. Ces plaquettes sont 
sciées en baguettes de section carrée de 7 X7 mm, recuites 15 mn à 93o°C 
dans un vide de 10 *torr puis laminées à froid au laminoir à gorges 
jusqu’à la section de 5 X5 mm°. On prépare, par usinage de ces ébauches, 
des échantillons cylindriques de 6 mm de hauteur et de 4 mm de dia- 
mètre qu'on recuit 8 h à 8500C et qu’on soumet ensuite à un écrouissage 
par compression à l’aide de la semi-micromachine Chévenard. 

L'examen micrographique est effectué sur des surfaces polies électro- 
lytiquement au bain acétoperchlorique de proportions 85-15 puis attaquées 
le plus souvent au nital à 4 %, et, plus rarement au picral. | 

La figure 1 qui représente les variations, en fonction du taux de compres- 
sion C, soit du nombre N de grains par millimètre carré, soit du diamètre 


moyen D des grains, exprimé en microns, obtenues sur des échantillons 
écrouis par compression puis recuits pendant 30 mn à 70000 montre que 
le processus d’évolution de la microstructure se divise en trois domaines 
distincts notés À, B et C sur la figure. | 

Dans le domaine À (C < 10 %), le grain conserve son diamètre moyen 
initial de 110 4. Au taux d’écrouissage critique de 10 %, D passe bruta- 
lement de 110 à 315 x. Puis il décroît dans le domaine B (10 % << C < 50 %) 
d’abord très rapidement, puis plus lentement. Pour un taux supérieur 
à 5o % (domaine C) D décroît à nouveau rapidement puis plus lentement. 
Au taux de compression maximal que nous pouvions exercer (70 %), le 
diamètre moyen des grains D, de l’ordre de 48 x est très nettement infé- 
rieur au diamètre initial de 110 p. | | 

La courbe de variations de N est évidemment complémentaire de 
. celle de D. 

Les micrographies des planches I et II permettent d'interpréter ces 
courbes. 
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Le domaine À est un domaine de polygonisation. Nous ne sommes pas 
parvenus à mettre ce phénomène en évidence pour un court recuit de 30 mn 
à 7000C mais, en prolongeant le recuit pendant 24h, nous l’avons observé 
nettement après attaque au picral. La figure 2, qui correspond au recuit 
de 15 h à 8500C d’un échantillon écroui à 8 %, met nettement en évidence 
la structure polygonisée. 


N gans/mm? 





0 0 20 30 40 50 60 70 C% 


Fig. 1, — Variations, en fonction du taux de compression préalable, du nombre N 


de grains par millimètre carré et du diamètre moyen D des grains au cours d’un 
recuit de 30 mn à 70o0C. 


Le domaine B correspond à une évolution de la structure par migration 
des joints. Les figures 3 a, 3 b, 3 c, 3 d et les figures 4 a et 4 b mettent 
ce processus en évidence. 

Pour révéler cette migration des joints nous avons effectué, avant 
recuit, le polissage et une première attaque, puis après recuit, une nouvelle 
attaque. C’est ainsi que sur les figures 3 a, 3 c et 3 d on aperçoit à la fois 
le nouveau et l’ancien joint de grains. La comparaison de la figure 3 a 
à la figure 3 b d’une part, de la figure 3 d à la figure 3 c, de l’autre, est 
particulièrement démonstrative à cet égard. Sur la figure 3‘d, en parti- 
culier, on voit trois positions successives du même joint de grains dans 
la région centrale du champ. Il faut noter que nous avons pu repérer et 
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identifier les joints qui migrent parce que les recuits que nous avons 
effectués étaient de très courte durée (2 mn 30 s). Nous avons observé ces 
déplacements de joints soit à travers un seul cristal, soit à travers deux 
ou’ plusieurs cristaux. La migration est souvent accélérée lorsque le joint 
rencontre un point de convergence de trois joints. Elle réatteint parfois 
le cristal d’où elle est partie (fig. 4 a) et l’on pourrait croire, si l’on n’avait 
_ pas suivi toute l’évolution, que le cristal ainsi délimité (fig. 4 b) a été 
créé par un processus de germination. | 

Nos observations rejoignent celle de A. Hamelin et C. Goux (‘), 
P. Morgand (?) et K. T. Aust (*) qui ont observé des phénomènes du même 
genre en utilisant d’autres techniques. | 

Le domaine C correspond à la recristallisation par germination et crois- 
sance dont le premier effet est de réduire considérablement la taille moyenne 
des grains (fig. r et 6). Il est mal séparé du domaine B. Au taux de 
compression de 5o à 55 % le processus de migration des joints et le pro- 
cessus de germination se superposent. C’est ainsi qu’on observe sur la 
figure 5 trois joints de grains qui se sont déplacés et trois germes inter- ou 
intra-cristallins. 

Les essais de compression sur agrégats polycristallins permettent donc 
de mettre en évidence de façon particulièrement claire l'influence du 
taux de déformation imposé au métal avant recuit sur le processus d’évo- 
lution des grains. Si la polygonisation et la germination ont été très étudiées 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 


Fig. 2. — Polygonisation (A). Écrouissage : 8 %; recuit = 15h à 85o0C; attaque au 
_ picral. 
Fig. 3. — _ Migration des joints (B) : | 
(a) Écrouissage 20 % ; attaque au nital avant et après un recuit de 2 mn | 30 s à 7000C. 
(b) Même plage après un léger repolissage et une nouvelle attaque au nital. 


(c) Même plage que (b) après un nouveau recuit de 2 mn 30 s à 700°C et nouvelle attaque 
au nital. | 


(4) Même plage que (c), attaque au picral. 
Planche II. | a 


Fig. 4. — Migration des one (B) : (a) comme 3 a; (b) 4 a après léger nosRe et nouvelle 
. attaque au nital. 


Fig. 5. — Simultanéité des processus de migration des joints et de germination (B) et (C). 
Écrouissage à 55 %; attaque au nital avant et après un recuit de 2 mn à 700°C. 


Fig. 6. — Germination seule (C). Écrouissage à 6o %; recuit de 2 mn à 7o0°C polissage 
et attaque au nital. 


PLANCHE I. M. JEAN-PIERRE HILGER. 





PLANCHE IL. 





Fig. 4 b. 


Fig. 44. 





Fig. 5. 
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et sont fort bien connues dans le cas des monocristaux, elles le sont beau- 
coup moins dans le cas d'échantillons polycristallins. 

De plus la succession des phénomènes lorsque le taux de déformation 
croît et, en particulier, l’observation sur une même plage de la migration 
des joints et de la formation de germes n'avaient encore jamais été signalées, 
du moins à notre connaissance. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

(‘) A. HameuIN et C. Goux, 7° Colloque de Métallurgie, Presses Universitaires ce 
France, 1963, p. 167. 

(°) P. MorcaAnD, Jbid., p. 5r. 

(5) K. T. AusT, Jbid., p. 97. 


(Laboratoire de Métallurgie et de Chimie du Solide, 
associé au C. N.R.S., sous le n° 26 : 
Groupe de Métallurgie physique E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Nouvelles méthodes de préparation des 
composés d'addition de l’urée avec les hydrocarbures saturés normaux et 
les macromolécules. Note (*) de MM. Gérarn Hiin, Anpré Kouzer et 


Jacques Parron, présentée par M. Georges Champetier. 


Deux nouveaux procédés de préparation des combinaisons de l’urée avec les 
hydrocarbures aliphatiques, les polyesters et les polyoxyéthylènes, sont mis en évi- 
dence. Le premier consiste à épuiser l’urée au Soxhlet, le ballon de ce dernier conte- 
nant une solution benzénique du polymère expérimenté. 

Dans le second, on broye longuement le mélange des deux constituants soli- 
des. La Une finale des poudres obtenues est déterminée par diffraction des 
rayons X. 


#, 


Parmi les nombreuses molécules qui forment des combinaisons d’addi- 
tion avec l’urée (*), se détachent les molécules linéaires des hydrocarbures, 
et, comme nous l’avons montré depuis quelques années, certaines macro- 
molécules : polyoxyéthylènes (*), copolymères séquencés comportant une 
chaîne de polyoxyéthylène (*), polyesters (*). 

Pour obtenir les combinaisons des hydrocarbures, le procédé consiste 
toujours à mélanger leur solution dans un solvant approprié comme 
l'alcool isopropylique ou le méthanol à une solution saturée d’urée. 


La structure cristallographique de ces composés est bien connue et 
correspond, d’après À. E. Smith (*), à une maille hexagonale de para- 
mètres _ 


a 8,23 À, C—11,00 À (21,336) (Paramètres I). 


Dans le cas des macromolécules, nous avons préféré agiter l’urée pulvé- 
risée avec une solution de l’autre constituant, dans le benzène ou le 
dichloro-1.2 éthane. La réaction s’effectue alors, au moins en apparence 
en milieu hétérogène. | 

Elle conduit à des combinaisons cristallisées, dont la maille élémentaire 
est également hexagonale. Nous en avons déterminé (°) les paramètres 
qui sont dans le cas des combinaisons des polyoxyéthylènes et de leurs 
dérivés avec l’urée : 


a—10,52 À, ce — 9,20 À (F 0.87) (Paramètres I). 
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(2) 





(3) 





(4) 


(5) 


(6) 





Diagrammes de Debye-Scherrer des combinaisons de l’urée. 
| (1) Urée-polyoxyéthylène (voie classique); 

(2) Urée-n-octadécane (voie classique); 

(3) Urée-n-octadécane (broyage); 

(4) Urée-paraffine (broyage); 

(5) Urée-polyesters (broyage); 

(6) Urée-polyoxyéthylène (broyage). 


Les polyesters (*), par contre, forment avec l’urée des combinaisons 
cristallisées dont la maille élémentaire est celle définie par A. E. Smith (*) 
(Paramètres T). | 


# 
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Nous décrivons maintenant deux nouveaux procédés de DOPODCE de ces . 
combinaisons. | 


Le premier repose sur la solubilité très faible, mais cependant déce- 
lable de l’urée dans le benzène. Cette substance bien pulvérisée est épuisée 
au Soxhlet par du benzène. Celui-ci distille à reflux, non pas à partir du 
liquide pur, mais à partir d’une solution à 4 % de polyoxyéthylène de 
masse moléculaire moyenne en poids 2 000, par exemple. 


L’urée se trouve entraînée lentement dans cette solution où elle 
s’accumule et forme la combinaison attendue, qui se dépose sous forme 
d’un magma microcristallin. 


‘L'autre procédé consiste à broyer à l’état solide un mélange de l’urée 
et du second constituant. L’opération s’effectue dans un broyeur en agate 
mû électriquement. Les proportions mises en présence correspondent à la 
composition de la combinaison attendue, soit 40 g d’hydrocarbure ou de 
polymère pour 100 g d’urée. Les progrès de la réaction sont suivis en 
prenant des clichés de Debye-Scherrer sur la substance traitée et en les 
comparant à ceux des combinaisons obtenues par d’autres voies (clichés 1 
et 2), ce qui permet d’évaluer à environ 6 h la durée du broyage néces- 
saire à une réaction complète. 


Nous avons signalé brièvement (‘) cette façon de faire à propos d’un 
polyoxyéthylène combiné aux extrémités de ses chaînes à l’amino-9 acri- 
dine et montré que ce procédé se généralisait à l’ensemble des combi- 
naisons de l’urée et des polyoxyéthylènes et de ses dérivés. À présent, 
nous l’avons étendue à d’autres types de composés solides : le n-octa- 
décane, le dibromo-1.10-décane, le polysébaçate d’hexaméthylène-glycol, 
et même à la paraffine du commerce riche en hydrocarbures en Ca: 
et Case 


Le succès de cette technique permet d’envisager l’extension à des pro- 
duits insolubles des recherches sur la formation des combinaisons avec 
l’urée. 


Il est remarquable que la structure cristalline des combinaisons de 
l’urée ne dépende pas du procédé utilisé pour les obtenir. Celles du n-octa- 
décane (cliché 3), du dibromo-1.10-décane, de la paraffine en C:5-Cs 
(cliché 4), du polysébaçate d’hexaméthylèneglycol (cliché 5), obtenues par 
broyage des solides, conservent la maille hexagonale des combinaisons 
classiques de l’urée avec les hydrocarbures. Les paramètres cristallo- 
graphiques des composés d’addition entre l’urée et les polyoxyéthylènes 
(cliché 6) restent ceux que nous avons défini précédemment (Para- 
mètres 11). 


| (*) Séance du 30 janvier 1967. 
(:) F. CRAMER, Einschlussverbindungen, Springer Verlag, 1955; KR. W. SCIILIESSER 
et D. FLITTER, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 1720. 
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ro G. Hizp, Thèse 3° cycle, Strasbourg, 1962; J. PARROD, À. KOHLER et G. Hiip, no 


Makromol. Chem., ‘75, 1964, p. 52. 


(5) R. MAYER, Thèse 3° cycle, Strasbourg, 1964; À. over. R. MAYER, G. Hizo et 
J. PARROD, Comptes TERRE. 258, 1964, p. 2000. R. DE Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1966, 
p. 2998. | | 

(+) A. E. SMITH, Act. Crystal. 5, 1952, p. 224. 

(5) G. Hizp, A. KoLeEr et J. PARROD, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1966, p. MY 


(Centre de Recherches sur les M acromolécules, 
6, rue Boussingaull, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Analyse conformationnelle des alcanes normaux 
par diffusion Rayleigh dépolarisée. Note (*) de MM. Pierre Bornore, 
_ CLaune CLÉMENT et Puiippe Maravar, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les anisotropies optiques moléculaires d’alcanes normaux Cx Hon+o, n variant 
de 4 à 23, ont été interprétées à l’aide de la théorie de la valence optique. Les diffé- 
rences d’énergie entre isomères de rotation ont été déterminées avec précision. L’exis- 
tence d’un ordre à courte distance dans les alcanes liquides rendrait compte de la 
différence entre les anisotropie optiques d’un même composé liquide ou en solution. 


Les valeurs expérimentales des anisotropies moléculaires Y* d’alcanes 
normaux liquides ou en solution dans divers solvants ont été publiées 
dans des Mémoires antérieurs (*). Le nombre n d’atomes de carbone des 
alcanes étudiés variait de 4 à 32. L'interprétation théorique de la varia- 
tion de Y* en fonction de n n’avait pu être faite que pour n compris entre 
4et 10 (?). Depuis, l’étude expérimentale de Y* a été complétée et l’utilisation 
d’une calculatrice électronique a permis d’étudier la variation théorique 
de Y*(n) pour des valeurs de n supérieures à 10. 

Comme précédemment, les anisotropies optiques moléculaires ont été 
déterminées à température ordinaire par comparaison directe des inten- 
sités dépolarisées diffusées par le composé étudié et un étalon, le cyclo- 
hexane (D. R. D.). Ces valeurs expérimentales ainsi que celles obtenues 
antérieurement, sont représentées sur la figure. L’erreur expérimentale 
sur chaque valeur de yÿ* est représentée par le diamètre vertical du cercle 
ou le côté du carré correspondant. 

Comme on l’a déjà signalé (‘), les anisotropies optiques moléculaires 
apparentes des alcanes liquides sont systématiquement supérieures à 
celles des mêmes composés étudiés en solution dans des solvants ne pré- 
sentant que de faibles interactions; les écarts observés sont très supérieurs 
au domaine d’imprécision. Par contre, tant que le nombre d’atomes de 
carbone reste relativement faible (n < 20), les valeurs de y” relatives aux 
solutions dans le tétrachlorure de carbone et le cyclohexane sont pratique- 
ment identiques. Cependant, quand ce nombre n est grand, il semble que 
les solutions dans le cyclohexane conduisent à des valeurs de Y, plus élevées 
que les solutions dans le tétrachlorure de carbone. 

On peut tenter d'interpréter la variation de l’anisotropie optique molé- 
culaire en fonction de n à l’aide de la théorie de la valence optique {(°), (*)]. 
Rappelons que l’anisotropie optique moléculaire d’un alcane de confor- 
mation donnée est reliée très simplement aux anisotropies optiques Yc 
et ya des liaisons C—C et C—H (on admet que seules les conformations 
trans et gauches sont permises : 


(1) , rer] à Gin nt + nt) _ Gui ]=reas 
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avec D'—Yÿc—2Yn; Zu, 7e, ns, n, sont les nombres de liaisons C—C 
parallèles respectivement aux quatre diagonales d’un cube pris comme 
référence [(?), (*)1. De même l’anisotropie optique moléculaire moyenne Y, 
d’un alcane, à la température T, s’écrit 


(2) = Ÿ (AE, T) A? (conformation). 
Î 


Dans cette expression AE est la différence d’énergie à o°K entre le 
conformère gauche le plus stable ct conformère entièrement trans 





0 10 20, a 


Anisotropies optiques moléculaires +? théoriques (<-) et expérimentales 
d’alcanes normaux (C2 H>1+2) : liquides (@) et en solution 
dans le tétrachlorure de carbone (O) et le cyclohexane ([). 


(« zigzag »), &: est la fraction molaire du conformère : dans le mélange 
d’isomères de rotation; elle est fonction de AE et de T, tandis que À; ne 
dépend que de la conformation de l’isomère 1. | 

Lorsque le nombre n dépasse quelques unités le nombre de conformations 
possibles d’un alcane normal croît très rapidement (3"-*). C’est pourquoi il a 
été nécessaire de faire appel à une calculatrice électronique « I. B. M. 7044» 
pour calculer Y, quand n est supérieur à 10; même dans ce cas, la durée 
du calcul direct selon l’équation (?) devient abusive dès que n dépasse 16. 
La mise au point d’une méthode par récurrence a permis de déterminer };, 
pour des valeurs élevées de n (supérieures à 30) en un temps très court. 
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Les valeurs théoriques de Y, = f(AE, T, T, n) ainsi calculées ont permis de 
paramétrer la courbe expérimentale Y, = f{(n). 

Pour:un nombre d’atomes de carbone inférieur à 14, on obtient un bon 
accord entre la théorie et l’expérience avec les valeurs suivantes des 
paramètres : 


AE = Goo Æ 50 cal.mole-1; T'=—0,87 +o,o2À:. 


Cette valeur de AE, légèrement plus faible que celle trouvée précédem- 
ment (780 cal.mole *) quand l'interprétation portait sur un nombre plus 
limité d’alcanes est en bon accord avec les valeurs expérimentales proposées 
par d’autres auteurs [(?), (5)]. 


On peut expliquer la différence entre les valeurs de y d’un alcane 
liquide et en solution par l’existence d’un ordre à courte distance dans les 
liquides purs; cet ordre apparaîtrait même en solution quand le nombre 
 d’atomes de carbone est élevé, ce qui expliquerait le désaccord entre les 
valeurs théoriques et expérimentales de y, des alcanes en solution quand n 
est supérieur à 13. Une étude approfondie de ce phénomène par Diffusion 
Rayleigh Dépolarisée sera publiée prochaimement, 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

() C. CLÉMENT et P. BoTHoREL, J. Chim. phys., 1964, p. 878-883. 

() GC. CLÉMENT et P. BoTorez, J. Chim. phys., 1964, p. 1262-1270. 

‘() M. V. VoLKEINSTEIN, Configurational statistics of polymeric chains, Wiley, New 
York, 1963. 

(+) R. P. Suit et E. M. MoRTENSEN, J. Chem. Phys., 32, 1960, p. 502-507. 

(5) O. G. Lewis, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 2693-2696. 


(Institut de Magnétochimie du C.N.R.S., 
« Brivazac », Pessac, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Cristallisation des organomagnésiens acétyléniques. 
Note (*) de Mile Manæ-Crame Perucaun, MM. JEAN Ducou et Maurice 


VacLino, présentée par M. Jean Wyart. 
| 


Les solutions de bromure de phényléthynylImagnésium dans le tétrahydrofuranne 
fournissent simultanément des cristaux solvatés de bromure de magnésium et de 
bis-(phényléthynyi) magnésium, dont on donne les caractéristiques cristallo- 


graphiques. 


Dans le cadre d’une étude physicochimique des organomagnésiens 
acétyléniques, nous nous sommes intéressés à leur cristallisation, en 
particulier à celle des solutions de bromure de phényléthynylmagnésium 
dans le tétrahydrofuranne (THF), préparées par action du phénylacé- 
tylène sur le bromure d’éthylmagnésium. 

Contrairement à ce qui se passe pour les organomagnésiens saturés (‘), 
le solide contient un excès de dérivé symétrique Mg (C; H;): et sa redisso- 
lution dans du solvant pur, suivie d’une évaporation partielle, l’enrichit 
encore. Mais les analyses de ces solides se révèlent peu reproductibles : 
divers échantillons du même précipité n’ont pas la même composition, ce 
qui suggère une hétérogénéité confirmée par l’aspect des cristaux; on 
distingue en effet facilement des plaquettes et des aiguilles. Une étude 
radiocristallographique a été entreprise pour préciser ces remarques. 

Les plaquettes appartiennent au système quadratique : 


a—="7,84 +o,o2À, c—=17,80 +0,05 À; 


._ Groupe spatial : P 4,2,2. 

Ces caractéristiques sont proches de celles indiquées par F. Schroder (?), 
pour le composé MgBr:, 4THF. 

Par ailleurs, le spectre de poudre obtenu en broyant des plaquettes se 
révèle identique à celui d’un échantillon de MgBr;:, 4THF, préparé direc- 
tement par action du brome sur le magnésium dans le tétrahydrofuranne, 
technique qui ne nous a permis d’obtenir que des microcristaux. 

Une étude détaillée de la structure, actuellement en cours, a confirmé 
la disposition octaédrique des atomes de brome et d’oxygène autour du 
magnésium, avec les distances interatomiques suivantes : 


Mg-Br—2,95À,  Mg-O—2,10ùÀ. 


Quant aux aiguilles, nous en avons trouvé deux sortes, appartenant 
toutes deux au système triclinique : | 
Forme Î : | 
a = 9,63 + 0,05 À, b—11,05 +o,05À, C—17,00 +0,05 À; 
a —48"10", B— 9440",  Yÿ—117,  V —:1576 À’; 
Groupe spatial : P 1; Z = 2. 
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Forme II : 


a= 8,57 +o,o5À, b—15,53 +o,05À, C—11,02 + 0,05 À; 
æœ—124019,  fB—Sot15",  ÿY—136°30,  V— 770 À"; 
Groupe spatial P 1 ou P1, Z=\; 


La présence d’un centre de symétrie pour la forme I résulte d’une étude 
statistique portant sur la répartition des intensités des réflexions: les 
résultats des tests statistiques effectués pour la forme II n’ont pas été 
concluants. 


Pour ces deux espèces, nous n’avons pas trouvé de cristaux uniques 
mais seulement des assemblages formés de deux individus accolés selon 
la même loi de macle. L’espèce I donne des associations de deux cristaux 
symétriques par rapport au plan réticulaire (010); dans le cas de l’espèce II, 


R R 
THF THF THF THF 
THF THE R THF 
R THF 
Forme f{rans. Forme cis. 


les deux individus en relation de macle sont symétriques par rapport au 
plan réticulaire (100). 

Les paramètres linéaires et angulaires des mailles élémentaires des 
deux espèces ont été définis de telle sorte que les plans de macle soient 
des plans réticulaires simples. 

Par cristallisation à partir d’une solution de bis-(phényléthynyl) magné- 
sium nous avons pu obtenir les mêmes aiguilles et déterminer leur compo- 
sition qui correspond à (C:H;,-C=C);Mg, 4THF. La densité mesurée est 
d = 1,10 + 0,05; les densités calculées sont respectivement : d;—=1,08 
_et dn= 1,10. 

Ceci suggère qu’on ait deux structures moléculaires différentes du 
même composé; nous pensons qu’il pourrait s’agir d’une isomérie cis- 
trans dans un complexe octaédrique. , 

La détermination des structures atomiques a été entreprise pour éclaircir 
ce point. 

Il est à remarquer qu’à partir de solutions d’organomagnésiens mixtes 
nous n’avons jamais obtenu de cristaux du composé mixte C H; C = CMgBr 
mais seulement un mélange de bromure de magnésium et de dérivé 
symétrique. 


CZ oN ‘F98 ‘L) 2NISOUS 01 L961 y 7) 


H Rp 


8€ — D ess 


Quadratique Mg Br,, 4 THF(P 4,2, 2). Triclinique 1(C,H,), Mg, 4 THF (Pi) Triclinique 11(C,H.,),Mg, 4 THF. 
mn Em, 
Ï I 
dmes + dm. deale- k, k, L I, dmes + dm dalee h, k, L 1: dmes + dm. deal 
8,29 +0,48 . 8,64 0 0 2 5 9,90 + 0,51 9,64 0 10 5 9:64 + 0,27 9,60 
{ 5,51 110 . 8,48 100 | 8,28 
5,47 + 0,19 | 5,28 111 7 8,45 + 0,24 8,25 001 5 8,02 + 0,25 8,22 
4,14 + 0,09 3,99 113 7,50 O II _ 8,22 
{ 3,80 021 6 7:40 + 0,24 Sa 101 5 6,13+0,18 6,29 
3,80 + 0,09 d u 
Ü 3,78 ro4 6  6,23--0,20 6,42 To 9 5,03 + 0,09 5,20 
3,60 + 0,06 3,56 0 2 2 5,25 0 T 3 6 4,73 E 0,01 4,80 
3,40 + 0,05 3,40 I 1 4 10  5,11:E0,13 5,05 To 3 8 _4,53+o,0ot 4,52 
3,10 + 0,05 3,12 120 4,82 PL 4,19 
8 81 + . 2 
2,93 + 0,04 . nt ne 4,80 2 10 10 4,15 +0,07 4,14 
. 2:99 Le 2 4 10 4,67+ 0,14 4,58 032 4,11 
2,95 220 8 4,22 + 0,01 4,24 200 4,08 
2,75 + 0,05 2572 221 7 4,12 +0,01 4,14 o T 4 9 3,96 + 0,06 ( 3,95 
2,72 1 2 4 5 3,98 + o,o1 4,00 ToOo4 Ù 3,90 
2,63 + 0,03 2,64 222 8 3,84 +0,01 3,85 0 22 10 3,74 + 0,07 3,83 
2,50 3 10 5 3,93 + 0,04 3,67 3 o 3 5 3,58 + 0,05 3,60 
2,97 0,05 2,49 2 2 3 ’ 0 3,58 0 14 3 3,37 -t 0,01. 3,35 
2,42 + 0,03 2,39 132 4 3,54 +0,14 3,52 2 02 4 3,29 + 0,02 3,28 
2,34 2 2 4 3,46 3 30 7 3,22 + 0,03 3,22 
2,29 + 0,03 2,32 o 2 6 3.28 340 3 3,08 + 0,04 3,14 
2,28 133 6 3,25 + 0,06 à 44 530 6 2,98 +0,02 3,00 
: 5 2,92 + 0,02 2,88 
5 2,98 + 0,06 se 3 3 ' 5 2,77 E 0,02 2:72 
259 ae 6 2,66 + 0,03 2,67 
3 2,79 + 0,01 2,82 0 3 4 
8 2,68 + 0,03 2,67 140 
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Quant au degré de solvatation élevé (les organomagnésiens cristallisés 
déjà étudiés contiennent deux molécules de solvant par atome de magné- 
sium) 1l est à rapprocher du faible encombrement au voisinage de l’atome 
de magnésium dû à un groupe acétylénique. De plus, le groupe phényl- 
éthynyl permet, grâce à sa structure conjuguée, de délocaliser les électrons 
fournis par les molécules de solvant. | 

Nous donnons ci-contre les spectres Debye-Scherrer des trois espèces 
étudiées. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. | 

() R. HAMELIN et S. GoYPIRON, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2382; R. HAMELIN 
et S. HAYEs, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 692; 

() F. ScHRODER, Naturwissenschaften, 53, n° 14, 1966, p. 360. 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5€ 
et Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, : 
Mécanismes Réactionnels, - 
24, rue Lhomond, Paris, 5e, associés au C: N.R.S.) 


# 
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Î 
CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude de l'influence de la polarité des phases 
stationnaires et de la température sur le temps de rétention des alcanes 


normaux en chromatographie de partage en phase gazeuse. Note (*) de 
MM. Rosenr Lurr et CLaune Pin, présentée par M. Henri Normant. 


Il est possible de relier la polarité d’une phase stationnaire à la pente d’une droite 
de référence judicieusement choisie et d’établir ainsi une échelle de polarité directe- 
ment liée aux phénomènes expérimentaux. 

La variation du temps de rétention avec la température est étudiée et une rela- 
tion est proposée. 


On caractérise souvent (‘) la polarité d’une phase stationnaire par la 
pente d’une droite qui représente la variation du logarithme du temps 
de rétention t des alcanes normaux avec leur nombre n d’atomes de carbone 


(1) logt — an + b. 


En général on attribue aux deux extrémités d’une telle échelle de pola- 
rité des valeurs arbitraires (par exemple o et 100) mais il nous a paru 
plus intéressant d’établir une échelle dont la signification expérimentale 
serait en relation directe avec la pente d’une droite de référence. 

Nous avons choisi d’effectuer nos mesures à la température de 2590C. 
Aussi, pour rester dans des conditions où le soluté, bien que liquide, possède 
une tension de vapeur élevée, le premier terme utilisable dans la série 
des alcanes normaux est le n- PEnAnE (É 360C) que nous avons retenu 
comme corps de référence. 

Il nous'est ainsi possible de déterminer des temps de rétention & rap- 
portés à celui du n-pentane et de tracer à l’aide de la série n-pentane 
— n-hexane — n-heptane une droite de référence : 


(2) | logtr— À (7 —5). 


À l’aide de cette droite nous avons pu établir une échelle de polarité 


(3) T—(1—2A).10. 


Les valeurs l correspondant à sept phases stationnaires sont rassemblées 
dans le tableau I. 

Lorsqu'on étend les mesures aux termes supérieurs de la série des 
alcanes normaux on s’aperçoit que les points représentatifs de ces derniers 
ne s’alignent pas exactement sur la droite de référence. Pour les phases 
stationnaires peu polaires la courbure est négative, elle est positive pour 
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TABLEAU I. 


.. Phases stationnaires. A. Tr. 
Tétraamylsilane.............. 0,500 oO 
Squalane.................... 0,496 8 
Dioctylphtalate.............. 0,483 34 
So Es 0 issus css Hrebenae 0,468 64 
Diméthylsulfolane ............ 0,424 148 
Acide butylsulfurique......... 0,409 182 
6, B’-oxydipropionitrile....... 0,373 254 


les phases stationnaires fortement polaires comme le fait apparaître le 
tableau IL. | 

La cause de ces écarts réside dans la non idéalité des solutions des alcanes 
normaux dans la phase stationnaire. Quelle que soit sa nature chimique, 
la caractéristique principale de cette dernière est sa faible volatilité. 
Dans le cas qui nous intéresse ici cela signifie que les alcanes normaux 
conduisent à des solutions qui se rapprochent d’autant plus de l’idéalité 
que la masse de l’alcane est plus élevée. 


TABLEAU II. 


Benzyldiphényle n-hexatriacontane Methoxy P.E. G. 350 


(78,500). (78,59C). ! __ (10000). 

Alcanes 0 RS nn 
normaux. login. À logfr. logtr. A logfr. logfn. A logfn. 
Pentane....... 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Hexane....... 0,364 0,000 0,384 0,000 0,250 0,000 
Heptane...... 0,721  —-0,007 0,758 —0,010 0,505 +0,004 
Octane........ 1,079 —0,013 1,128 —0,024 0,764 +0,013 
Nonane....... 1,434 —0,022 1,491 —0,045 1,023 0,022 


Décane....... 1,787 —0,033 1,835 —0,085 1,283 +0,045 


En fait, les résultats du tableau II montrent que les écarts augmentent 
avec la masse croissante de l’alcane. Cette contradiction n’est qu’apparente. 
Elle est liée au fait que nous avons pris comme référence le n-pentane 
qui est très éloigné de l’idéalité. Ce choix entraîne, comme conséquence, 
une croissance de A log f avec le nombre d’atomes de carbone de l’alcane 
car 1l est de la forme 


(4) | A logta— f (logYr— logYs); 


où y représente le coefficient d’activité de l’alcane en solution dans la 
phase stationnaire. Cette relation laisse apparaître que les écarts seront 
les plus faibles pour les termes à 5, 6 et 7 atomes de carbone, ce qui justifie 
le choix de notre droite de référence. 

Comme l’ont montré .Hoare et Purnell (?), la représentation graphique 
du logarithme du temps de rétention en fonction de l'inverse de la tempé- 
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rature absolue, pour une série homologue, correspond à un faisceau de 
droites convergeant en un point de coordonnées (1/T;, 0), lorsqu’on choisit 
l’un des corps de la série comme étalon de référence (fig.). | 


log tk 


0,000 





n- butane 


Ainsi, à l’aide d’un calcul simple, deux temps de rétention relatifs 
au n-pentane d’un même corps à deux températures T «et T’ peuvent 
être reliés par l’expression | 


logtr a 
de DA — 


—— 


“ne 
Ale 
Ï 
Ex 
PT 
ae 
LL 


Par conséquent, en tenant compte de la relation (1) on peut écrire 
j | 


1 
o(n) 
et calculer à l’aide de cette relation les temps de rétention à une tempé- 
rature T’ connaissant ceux à une température T. 
Les valeurs caractéristiques 1/T; ont été calculées pour sept phases 


stationnaires et groupées dans le tableau III. 


(6) -_ logi— (an +b) 


TABLEAU ÏIJII. 


L 10 
Phases stationnaires. TK 
Diisodécyl phtalate............... 0,594 + 0,012 
D Ce 200 si besestéssssuuas 1,280 + 0,070 
Silicone grease.......s...ssoeses 1,487 + 0,053 
Hallcomid....................... 0,960 + 0,055 
Di-2-éthyl-hexyl-sebeccate. ........ 1,190+0,130 
Polydiéthylène glycol succinate.... 1,677+ 0,177 
D Enr Oise sus sesstossaesusns as 1,104 + 0,102 


Nous avons mis en œuvre l’étude des facteurs sur lesquels la polarité 
d’une phase stationnaire influe de façon très nette. 
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Cette méthode de base, mise au point à l’aide des alcanes normaux, 
est applicable aux isoalcanes, néoalcanes etc. et à des familles de corps 
possédant d’autres fonction chimiques, en particulier les alcènes. : 


() Séance du 23 janvier 1967. 
€) N. H. Ray, J. Appl. Chem., 4, 1954, p. 21. 
() M. R. HoarRe et J. H. PurNELz, Research, London, 8, 1955, S. 41. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
parc Vairose, Nice, Alpes-Maritimes.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un nouveau type de bronzes oxygénés : les bronzes 
mixtes de vanadium et de molybdène à insertion de lithium. Note (*) de 
MM. Jean Gary, Jacques Danrrier et Danecz Ganars, présentée par . 


M. Paul Pascal. 


Par synthèse directe à 650°C à partir des oxydes Li: O, Ve: O:, VO: et MoO:, les 
Us obtiennent une nouvelle famille de bronzes oxygénés de formule 
HA 2—x Mor- Os. Deux phases sont mises en évidence : une phase « orthorhom- 
US (o<xz< 0,04) et une phase 8 monoclinique (0,17 £ z < 0,45), isotypes 
iz VrO: « et 3 avec substitution partielle de vanadium V par le molybdène VI 

. le vanadium IV; leurs caractères cristallographiques ont été étudiés. 


On sait que dans les phases M, V:0; des ions M*, M°* ou M°* s’inséèrent 
dans un réseau (V:0;);, dont la structure dépend essentiellement de la 
nature de l’élément M et de son taux d'insertion x [(‘), (?)]. 


J. Galy a notamment étudié la série Li, V, O, caractérisée par trois types 
de structures différents : une phase orthorhombique Li, V,O;a«, solution 
solide d'ions Li* dans la maille de l’anhydride vanadique V:0;,(0 <x-<o,13 
à 65o0C), une phase monoclinique Li; V:0;:B(0,22 < x -< 0,62), une. phase 
orthorhombique Liz V:0:Y(0,88 = x Z1) (*). 

Les propriétés magnétiques et électriques de ces composés permettent, 
en localisant les électrons d, de les formuler schématiquement Li, V;', V:*O.. 
Nous nous sommes efforcés de remplacer partiellement le vanadium par 
le molybdène : la proximité des « rayons ioniques » et la stabilité du molyb- 
dène VI par rapport au vanadium IV permettaient d’espérer en effet une 
substitution du couple Mof*-V** au vanadium pentavalent. Nous nous 
sommes limités dans cette Note à l'étude des phases pour lesquelles le 
taux de substitution du vanadium par le molybdène était égal au taux 
d'insertion du lithium. 


La méthode de préparation choisie était la synthèse en tube d’or scellé 
sous vide à partir des oxydes simples. Après deux traitements de 24h 
à 6500C séparés par un broyage, les produits obtenus subissaient une trempe 
à l’eau : 

æLiO+(2-3x) Vs:0:+ 4x VO: + 2zMo0; 
— 2Li,V:.Mo-O; (ou2Li,Vit,. VizMoëtOs). 


Pour les valeurs croissantes de x l'analyse radiocristallographique 
a permis de mettre en évidence les phases suivantes : 
0 <æ-=0,04 : une phase & isotype de Lis VaO,& ; 
0,04 < æ< 0,17 : le système biphasé « + B; 
0,17-%-/0,45 : une phase B monoclinique isotype de Li, Va O8; 
0,45 << x < 0,667 : la phase Lio,s5 Va,55 MO00,35 O0: 8 + VOa + Li: Mo: O;; 
x — 0,667 : les deux phases Li: Mo: O; et VOs. 
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TABLEAU I. 
Li, V,_, Mo, 0.. Li, V,_,Mo, O.. 


z = 0,04 (phase a). æ = 0,30 (phase £). 
eq mn, EE 
dibs dac I | djbs dalc I 
b, k, !, (A). (A). I, k, k, | (A). (A). LL 
200 5,75 5,74 20 100 9:65 9,66 90 
001 4,35 4, 36 100 0 0 2 7:27 : 7,28 100 
101! 407 4:07 32 1032 6,91 6,92 17 
201 3,47 3,47 8 102 5,11 5,12 5 
110 3,40 3,40 32 20 0 4, 82 4: 83 27 
4 oo 2,873 2,871 50 104 3,814 3,814 6 
0 II 25756 2,757 12 004 3,642 3,642 17 
111 2,680 2,681 S. 202 3,556 3,557 21 
3 10 2,606 2,607 8 I IT 3,404 3,405 20 
0 0 2 2,180 2,179 28 111 3,249 3,246 6 
102 2142 2,140 12 300 3,218 3,221 19 
4 II 15988 1,989 6 104 3,110 3,109 60 
600 1,915 1,914 7 304 2,886 2,890 4o 
3 o 2 1,894 1,893 10 3 
0 12 1,858 1,858 6 2" RE 2,728 2, 728 pe 
es 1,834 1,834 a . o 2 2,532 2,536 15 . 
020 1,781 1,780 3 one . 2,475 2,475 6 
601 1,755 1,752 3 40 9 2,412 2, 416 18 
4 02 1,735 1,936 <2 4 0 4 2,372 2,375 FE 
0 21 1,647 1,648 2 806 2, 305 2,307 5 
121 1,631 1,631 <92 215 ( 2,279 
221 1,584 1,584 <2 _o015 2, 276 | 2,276 o 
6117 1,595 1,572 <2 106 2,204 2,201 40 
4 12 1,562 1,560 3 5 0 3 2,026 2,028 7 
504 1,973 1,975 25 
2 0 6 1,947 né 6 
208 1,908 1,907 7 
è 1 0 8 ( 1,898 
2 1,8 
&i 4 797 À 1,898 | 
220} ( 1,706 
3 06 1,705 \ 1,705 7 
602} { 1,685 | 
518 ‘684 À, 685 7 
224 1,613 
600 PS 1,611 


Nous avons étudié les caractères cristallographiques des phases 
Lis ViMosO;a et Lis Vi-eMozOif, qui se présentent sous forme de 
poudres de couleur bleu acier. 

La phase « est caractérisée par une insertion de lithium dans un réseau 
de V:0;, dans lequel le vanadium est partiellement remplacé par le 
molybdène; cette substitution diminue sensiblement la quantité de lithium 
insérable. Le tableau I donne le dépouillement du spectre de diffraction X 
de la phase Lio,0s Va,os MO6,0: 05 obtenu à partir du rayonnement K, du 
cuivre; l'indexation est effectuée par comparaison avec Lio, VaOs & 
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à l’aide des paramètres suivants: a — 11,485 + 0,009 À, b—3,561 + 0,004 À, 
c = 4,357 + 0,006 À (groupe spatial D;;). La densité mesurée d = 3,40 + 0,03 | 
est en bon accord avec la densité louée d: = 3,43 pour deux motifs 
Lio,os Va,08 MO0,04 Os par maille. 

Nous avons isolé après fusion à 7200C un monocristal d’une phase 8 de 
composition Lio,30 Va,10 M00,50 O5. L'étude radioacristallographique confirme 












15,40 À 

l b 

: | 

{ 

C fl 

15,20 | 

10,20 À 4 
1 
I 

E 

- 

| 

10,00 

3,70 À! 

3,60 , l b 

410°* 

1 0 

| 

| L 

ol | P 

1 t 

s50À? 
1 
1 

l l 

1 [ 

L l 

i 

! l 

E F: 

520 

1 I 

! ( 

1 | 

Le 
010 017 020 0,30 040 045 x 


l’isotypie avec Lis V:0,6. Les paramètres sont : & — 10,148 + 0,009 À, 
b — 3,647 + 0,004 À, c — 15,298 + 0,009 À et B — 107043’ + 15’. Le 
groupe spatial est À 2/m. La densité mesurée d — 3,62 + 0,03 implique 
six motifs Lio,so Vi,ro MOo,5005 par maille (d:— 3,65). Le spectre de 
diffraction X a été indexé (tableau T). | 

Nous avons suivi l’évolution des paramètres a, b, c et 8 ainsi que du 
volume V de la maille élémentaire en fonction de la composition en nous 
appuyant sur une technique d’étalonnage par le germanium. La figure 
montre que le remplacement progressif du vanadium par le molybdène 
affecte de manière très sensible le volume de la maille, qui croît rapidement 
avec le taux de substitution; l’allure de la courbe de variation, qui diffère 
nettement d’une droite, semble impliquer un mode de substitution non 
statistique. L'influence marquée de l'introduction du molybdène dans 
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. la maille cristalline contraste avec la très faible modification de paramètres 
précédemment observée en fonction du taux d'insertion; le lithium occupe 
en effet des « tunnels » de section importante, dont le taux de remplissage 
n’affecte donc pratiquement pas le squelette oxygéné du réseau. | 

Ce travail a été étendu récemment à d’autres éléments d’insertion. Des 
familles de bronzes oxygénés mixtes de sodium Na; V;_;, Mo: O0, feront 
l’objet d’une prochaine publication (*). 


(*) Séance du 6 février 1967. 

(:) P. HAGENMULLER, J. GALY, M. PoucaRD et A. CASALOT, Mat. Res. Bull., 1, 1966, 
p. 45. 

() P. HAGENMULLER, J. GALY, M. PoucxarD et A. CASALOT, Mat. Res. Bull., 1, n°2. 
1966, p. 95. , 

(5) J. Gazy, Thèse doctorat d’État, Bordeaux, 1966. 

(‘) La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidé matériellement pour 
ce travail. : | . 


(Service de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, associé au C. N. R. S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — T'hermolyse du carbonate de manganèse dans l’air. 
Note (*) de MM. Jus Laure et CLaupe ILTis, présentée par 
M. Paul Pascal. 


La thermolyse du carbonate de manganèse humide est comparée à celle du carbo- 
nate anhydre. La principale différence apparaît au cours du passage de Mn O: 
à Mn:0:. Avec le sel humide on observe la formation intermédiaire de la 
phase Mn: O4 stable entre 520 et 6009, tandis qu’avec le sel anhydre le passage 
par la composition MnO::s est seulement marqué par un ralentissement de la 
décomposition. : 


Les divergences relevées dans la bibliographie relative à la décompo- 
sition thermique du carbonate de manganèse dans l’air portent aussi 
bien sur la température à laquelle elle débute que sur les produits qui 
apparaissent successivement. Il semble qu’elles soient dues en partie à 
ce que le carbonate utilisé n’était pas complètement sec. En effet, le car- 
bonate précipité à froid ou à la température d’ébullition de l’eau retient 
toujours une certaine quantité d’eau dont il ne peut être débarrassé complè- 
tement sans altération. Même à froid, au cours de la dessiccation il perd 
un peu de CO; et prend, même sous vide, une teinte marron légère au 
début, mais s’accentuant d’autant plus rapidement qu’il est initialement 
plus humide. Nous avons constaté par des analyses faites sur des produits 
abandonnés dans un dessiccateur que c’est la conséquence de l’oxydation 
progressive d’une partie de Mn** en Mn*+. 

Le seul procédé nous ayant permis de préparer le carbonate exempt 
d’eau est une modification de celui employé autrefois par De Sénarmont (‘) 
et récemment par Kissinger (*). Nous avons opéré par double décompo- 
sition entre des solutions de MnCl, et de K:CO,; en effectuant leur mélange 
à 1600 et sous pression de CO, dans un autoclave. Après lavage et séchage 
le- carbonate ainsi obtenu est anhydre, blanc, bien cristallisé et demeure 
indéfiniment stable. | 

Sa thermolyse a été comparée à celle du carbonate humide. Certaines 
étapes de la décomposition pouvant passer inaperçues si le chauffage est 
trop rapide, nous avons utilisé des régimes d’ascension de la température 
compris entre 75 et 3000/h sans observer de différences dans la succession 
des transformations. Les résultats rapportés ici ont été obtenus sur 
des masses de 0,200 g avec une vitesse d’ascension de la température 
de 1500/h. Les données de la thermogravimétrie ont été contrôlées 
par radiocristallographie et par analyse chimique, les différentes phases 
ayant été isolées au moment de leur apparition ou' reproduites par 
chauffage isotherme aux températures convenables. 


DÉcoMPosITION DU CARBONATE sEC (fig. 1). — Aucune perte de masse 
? ? » L] À e 
nest appréciable avant 327, ce qui est en bon accord avec les observations 


de Kissinger (?). 
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Jusqu'à 440° (trajet AB) le seul produit identifiable est le dioxyde 
contenant un peu plus d'oxygène que sa composition théorique MnO., 
mais il n'apparaît pas si la vitesse d’ascension est supérieure à 4200/h. 
Il est cependant probable que l’oxyde MnO le précède, ce que d’autres 
auteurs ont observé [(*), (*)]. Aucun signe ne laisse entrevoir la formation 
d’un composé entre MnO et le carbonate. Cette étape est la seule dans 
laquelle l'air semble intervenir directement, la suite des transformations 
sous l'effet de l’élévatiôon de la température étant celle du dioxyde. 


De 440 à 4859 (trajet BC) le dioxyde qui admet un domaine assez étendu 
de non stœchiométrie [(*), (*)] perd progressivement de l’oxygène jusqu’à 






B 

EL — —— rude mare esssssmomeme mes MnO 02 MnO, 
268 = un nn nn = 0 ue = nn = = en mme mm mm ns ee où Mn 183 

D Mn0O 

ÉnscsE nnnnepe ess ss CLS … Mn D 
TR Mn20à 

= | lines PL +. 
377 444 465 SI5 595 947 980 t°C 


Fig. 1. — Thermolyse de MnCOs anhydre. 
Ascension de température : 15o°/h. 


MnO,,ss dans nos conditions expérimentales sans changement de la nature 
de la phase. 

À partir de 4850 (point. C) sa décomposition conduit au sesquioxyde. 
Cependant, à condition encore que la vitesse d’ascension ne soit pas trop 
élevée, le passage n’est pas direct, mais se fait (trajet CD) par l’intermé- 
diaire du composé MnO, ;; dont le diagramme de rayons X est comparable 
à celui de &-Mn;O; et qui n’est qu’une solution d'oxygène dans le réseau 
de a-Mn:0;, comme c’est maintenant prouvé (*). Stable jusqu’à 5150 il 
perd ensuite lentement l’oxygène excédentaire (trajet DE). Sa formation 
est cependant assez inattendue puisque d’après Brenet (*) 1l n'apparaît 
pas au cours de la thermolyse de 8-MnO, (type pyrolusite) obtenu par voie 
sèche, mais se manifeste seulement avec 8-MnO,; résultant de la transfor- 
mation par chauffage des formes & et Ÿ préparées d'ordinaire par voie 
humide. Ceci, comme la composition variable de la phase dioxyde, semble 
montrer que celle-ci est initialement formée sous une des variétés & ou Y 
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puisqu'il est établi que la pyrolusite est la seule variété correspondant à 
la formule stœchiométrique MnO;, mais une étude plus précise que nous 
n’avons pu faire demanderait à être réalisée. 

À 5959 apparaît le premier palier réel de la décomposition. Particuhère- 
ment étendu, il correspond au domaine de stabilité de a«-Mn,O, stæœchio- 
métrique qui dès 90° se décompose rapidement et directement en Mn;,0, 
quadratique. 


DÉCOMPOSITION DU CARBONATE HUMIDE. — Nous l’avons étudiée sur 
des produits retenant de r à 18 % d’eau. La figure 2 représente l’évolution 
de deux produits contenant 5 et 9 % d’eau. Pour permettre la comparaison 





EE À 
30 260 368 290520 600620 t°C 


Fig. 2 — Thermolyse du carbonate de manganèse contenant : 
(a) 9 % d’eau; (b) 5 % d’eau. 
Ascension de température : 15o°2/h. 


l'avancement « de la décomposition a été exprimé en rapportant les pertes 
de masse enregistrées à celle qui correspond au palier de stabilité de Mn, 0; 
sur chaque courbe. 


La perte de masse, qui est visible dès 30° avec les produits les plus 
humides, débute d’autant plus bas et se fait d'autant plus rapidement 
que le carbonate renferme davantage d’eau, mais dès le début la perte 
d’eau est toujours accompagnée d’un départ de CO:. Les courbes se: 
distinguent tant que H./0 et CO, ne sont pas totalement éliminés. Au-delà, 
elles se confondent et comme précédemment représentent la décompo- 
sition de MnO.. 


Cependant, contrairement à ce qu’on observe avec le carbonate anhydre, 
le passage de MnO, à «-Mn,0;, ne se fait pas par l’intermédiaire de la 
solution MnO, ;: d'oxygène dans Mn;:0,. Par contre apparaît une phase 
identique à la phase Mn; O, observée par Leblanc (*} et étudiée récemment 
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par Oswald (*). Signalée par le palier DD’ elle est stable de 520 à 6000 
et se décompose ensuite directement en «-Mn,0:. 


Au-delà de 6009, Mn:0, est stable jusqu’à sa transformation directe 
en Mn:0, qui se produit encore vers 950 en accord avec d’autres 
auteurs [(*), (*)]. L'existence de ce domaine étendu de stabilité ne laisse 
pas de doute sur sa formation au cours de la thermolyse du carbonate 
humide contrairement à des affirmations antérieures. 


(*) Séance du 6 février 1967. 

(:) DE SÉNARMONT, Ann. Chim. Phys., 3, 1850, p. 30; Comptes rendus, 28, 1848, p. 693. 

() KissINGEr, Mc MuRrpDtE et SrmMPsonN, J. Amer. Ceram. Soc., 39, 1956, p. 168. 

(*) BERGSTEIN et VINTERA, Coll. Czech. Chem. Comm., 22, 1957, p. 884. 

() A. J. Hecepus et K. MARTIN, Magy. Kem. Folyoirat, 72, 1966, p. 404. 

6) P. Dugors, Ann. Chim., 5, 1936, p. 431. 

(5) J. P. BRENET, J. P. GASANO et M. SEIGNEURIN, XVIe Cong. int. Chim. pure et 
appl., Paris, 1957. 

() LEeBLANc et WEHNER, Z. Phys. Chem., A, 168, 1934, p. 59. 

(8) OswaLD, FEITKNECHT et WamPETIcH, Nature, 207, 1965, p. 72. 

() D. DozmmorE et K. H. TonGe, 5e Int. Symp. React. of Solids, Munich, 1964. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Institut Catholique, 
12, rue Cassette, Paris, 6e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle phase ternaire NbMnSi. Note (*) 
de Mme Jeannine Roy-Monrreuiz, MM. Bernarn Devris, RosErT FRUuCHART 
et Anoré Micuez, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude cristallographique du système niobium-manganèse-silicium a permis 
l'identification du composé Nb MnSi de maïlle hexagonale dont les caractéristiques 
permettent de le comparer à Fe: P. 


L'étude systématique du diagramme niobium-manganèse-silicium a 
montré l'existence de plusieurs phases ternaires. Parmi les différentes 
phases identifiées, il en est une dont la formule chimique correspond à 
Nb Mn Si. Cette phase se prépare par synthèse directe à partir des éléments 
pris dans un état de haute pureté à l’état pulvérulent. Le mélange des 
trois constituants dans les proportions calculées, placé dans une ampoule 
de silice scellée sous vide, subit un‘premier traitement de diffusion vers 700°C 
avant d’être porté à r10000C pendant 3 jours. Le premier traitement à 700° 
qui permet une réaction incomplète des trois constituants atténue l’agres- 
sivité des éléments, en particulier du manganèse. vis-à-vis de la silice. 
Le produit est finalement trempé à l’eau. L’homogénéité et la pureté sont 
contrôlées par diffraction X en utilisant un montage Seeman-Bohlin 
avec la raie K,, du fer et un diffractomètre avec la raie K, du cuivre. 


L’indexation du diagramme de difiraction permet d'attribuer à la 
phase Nb Mn Si une maille hexagonale dont les paramètres sont : 
a = 6,416 +o,0o1 À, 
c—= 3,553 +o,oor À. 


Le tableau rassemble les résultats radiocristallographiques : les intensités 
sont exprimées par rapport à la raie 111 à qui est attribuée l’intensité 100. 


h, k, 1 dues (A) Les: h, k, ! di CE. Te 
OOo _ o 00 2,5: 1,776: 24 
OO Tirsiness 3,993: 3 1 0 4,4... — o 
OR A 3,207; 12 0 Tu ie — _o 
DO 5.32 .. 2,992: 9 d'A Os 1,603: 2 : 
2 OO Osssisens 2,7780 II TH sssts, 1,554; 4 
ET disque 2, 3800 100 dE Oise 1,541; 13 
20 Liseisss: 251017 80 à 0 2, :5.u5.s 1,497 5 
DUT Oriséesse 2,0997 51 : SR EC L 2 
00: c02: 1,852: 13 ° 
dre lee 1,807 6 


L'apparition d’autres phases en présence de Nb Mn Si lorsqu'on impose 
des variations de composition de l’ordre de 3 %, la constance des para- 
mètres cristallins dans les limites de la précision des mesures, montrent 
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que la phase NbMnSi ne présente pas d’écart à la composition stœchio- 
métrique : chaque atome occupe vraisemblablement un site particulier. 


La densité mesurée de 6,67 à 210C conduit à adopter un motif de trois 
groupes NbMnSi par maille. La valeur des paramètres, le nombre .de 
motifs par maille, l’absence de règles d’extinction systématique nous 
amènent à rapprocher cette phase des composés du type Fe,P (*) et en 
particulier du siliciure Pd,Si. La structure du type Fe, P comporte deux 
sites différents pour les atomes métalliques et deux types de site pour les 
atomes de non-métal. Parmi les phases ternaires du type Fe, P actuellement 
connues, il en est, telle Ni S1:B (*), qui comporte deux sortes d’atomes 
non métalliques. La phase NbMnSi serait le premier exemple d’une 
organisation dans les deux sites métalliques de deux métaux différents. 


(*) Séance du 6 février 1967. 
(:) S. Runpqvisr et F. JELLINEK, Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 425-432. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences d’Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Diagrammes X du bromite de lithium anhydre et 
hydraté et étude de la pyrolyse ménagée du bromite de lithium anhydre. 
Note (*) de M. René DiamENT, présentée par M. Jean Wyart. 


Description du processus de décomposition du bromite de lithium chauffé en 
atmosphère ordinaire et sous azote. On donne les diagrammes X de LiBrO:, H:0, 
de LiBrO: et de deux nouvelles phases (1) et (ID) qui se forment lors de la pyrolyse 
du bromite de lithium. 


Les méthodes de préparation des bromites alcalins et alcalino-terreux 
à l’état solide ont été rapidement développées depuis le travail original 
de Mme Breiss (*) sur NaBrO:, 3H:0. Kircher et Périat (*) ont indiqué 
les données relatives à l’élaboration du bromite de baryum cristallisé. 
Les variantes dans la préparation de divers bromites ont été déjà décrites 
- ailleurs (°). | 


da brome 





en atnosphère crdinalre 
— =  ATD en atnosphèra ordinaire 
m'és:n ATG on atmosphère d'azote 
secs. ATD on atnosphèra d'azote 


Fig. 1. — Courbes A.T. G. et A.T. D. de LiBr O. 


Nous avons étudié, par analyses thermiques et par rayons X, tout 
spécialement le bromite de lithium à cause de sa particulière stabilité. 

Le bromite LiBrO:, H:0, mis à notre disposition, a été préparé par la 
réaction 


Ba (BrOs):+ Lis SO, +2H0 — 2LiBrO., HO + BaSO.. 
C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, No 7.) Série C — 39 
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Le bromite de lithium anhydre a été obtenu par déshydratation du 
précédent sous vide ou par chauffage à la vitesse de 15o°/h jusqu’à 1250. 
Voici une analyse du bromite déshydraté sous vide : 


LiBrO:....... 94,4 % 

LiBrO:.…...... 2,35 » 

HIBr,..s 1,25 » 
Li0H........ 0,5 » | 

Lis COs....... 1,0 » 


Les deux produits sont des solides cristallisés, d’une couleur jaune qui 
caractérise d’ailleurs tous les bromites alcalins et alcalino-terreux. 





Fig. 2. 


(a) LiBrO:, H:0; (6) LiBrO2: (c) Phase (I): 
(d) LiBrO:; (e) Phase (II); (f) LiBr + LiBr, H: 0. 


_ Les analyses thermiques (A. T. G. et A.T. D.) de bromite de lithium 
anhydre ont été effectuées en atmosphère ordinaire et dans un courant 
d’azote R (vapeur d’eau : 10° en volume). Les prises d’essais étaient 
de 250 mg et la vitesse de chauffe était, dans tous les cas, de r150°/h. 
La figure r présente les quatre courbes en question. 


Pour étudier les produits de dégradation du bromite de lithium, des 
échantillons ont été successivement chauffés jusqu’à des températures 
croissantes (entre 43 et 2702). Ces échantillons ont été ensuite refroidis 
rapidement puis soumis aux rayons X. Des précautions spéciales ont été 
prises pour préserver les produits de pyrolyse (très hygroscopiques) de 
l'atmosphère du laboratoire; seul LiBr s’est partiellement hydraté. 
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1. PyROLYSE EN ATMOSPHÈRE ORDINAIRE. — Le bromite de lithium 
anhydre reste stable jusqu’à 43°; à cette température, il commence à se 
décomposer peu à peu pour aboutir à r70° à une phase nouvelle (I) accom- 
pagnée de 1,2 % de pertes de poids. La réaction de transformation de 
LiBrO, en la phase (I) est exothermique. 

Entre 170 et 197°, du brome, en quantité non négligeable, se done 
on assiste alors à la formation de bromate de lithium qui subsiste 
jusqu’à 210°; cette réaction est endothermique. 


TABLEAU I. 





LiBrO.,, H, O. Phase I. LiBrO,. : Phase II (suite). 
Ne CR SE RE. nn nn 
I I I | I 

d (A). T, d (A). LL d (A). E. d (A). ke 
. 6,75 47 7,95 32 5,00 29 3,11 8 
5,15 4 4,75 50 3,49 100 3,02 19 
4,78 16 4,41 14 3,30 14 3,01 100 
4,08 24 4,08 7 2,85 46 2,91 5 
3,97 48 3,98 31 2,48 20 2,87 33 
. 3,938 100 3,96 25 2,40 _ 15 2,85 22 
3,26 20 3,90 47 2,22 32 2,78 4 
3,10 4 3,60 27 2,20 57 2,72 12 
ÉD 00 6 3,52 49 2,15 6 2,64 12 
2,95 4 3,47 100 2,01 21 2,50 8 
2,81 24 3,02 71 s. “TT 10 2,42 9 
2,69 38 2,92 56 1,74 23 2,39 12 
2,50 31 2,83 88 1,65 _ 40 2,34 5 
2,43 8 2,79 73 _ 1,56 14 2,32 15 
2,39 25 2,67 10 1,55 18 2,30 2 
2,29 7 2,62 34 1,48 25 2:,23 5 
2,21 _ 22 2,60 20 1,37 15 2,21 12 
2,13 12 2,55 _8 1,32 15 2,19 16 
2,10 " 2,49 20 1,31 15 2,17 11 
2,06 14 2,40 20 2,13 I 
1,97 10 2,37 24 2,11 5 
1,95 16 2,26 15 2,10 5 
1,87 9 2,20 31 Phase II. 2,09 11. 
1,85 . 14 2,19 9 ne 2,04 12 
1,80 21 2,17 25 I 2,03 12 
1,74 3 2,15 8 d (à). I, 2,02 5 
1,69 2 2,04 19 7:98 2 1,97 11 
1,67 21 2,02 18 7,50 2 1,96 11 
1,65 7 1,98 8 4,83 13 1,93 5 
1,63 4 1,96 17 4,43 << 1 1,92 * 13 
1,60 4 1,95 8 4,37 40 | 1,89 .20 
1,57 9 1,91 6 4,08 23 1,88 8 
1,55 10 1,85 7 3,94 50 1,85 5 
1,54 . 6. 1,82 13 3,81 27 1,84 2 
1,51 6 1,80 25 3,79 2 1,82 7 
1,50 14 1,76 12 3,73 48 1,80 10 
1,49 << 1 1,75 6 3,23 28 1,79 3 
1,44 10 1,73 18 3,19 2 1,77 2 
1,42 2 1,72 32 3,17 . 33 | 1,975 5 
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Dans l'intervalle des températures comprises entre 220 et 2289 (pertes 
respectives : 7,6 et 8,8 %), on constate la formation, avec dégagement 
de chaleur, d’une deuxième phase nouvelle (IT). En augmentant la tempé- 
rature, on aboutit à la fusion du produit vers 250° accompagnée de pertes 
de poids de 44,4 %. Le produit final solidifié est un mélange de LiBr 
et d’un peu de LiBr, H0. 

2. PYROLYSE EN ATMOSPHÈRE D'AZOTE. — On observe ici, jusqu’à la 
température de chauffe de 1809, les mêmes phénomènes qu’en atmosphère 
ordinaire (voir sur la figure 1 la superposition des courbes A. T. G. et 
A. T. D.). Au-dessus de 1809, la phase (1) se transforme directement en 
la phase (IT). La phase (IT) subsiste seule entre 192 et 2250 (pertes cor- 
respondantes : 1,8 et 3,2 %). La température de fusion et le produit de 
la décomposition totale sont les mêmes que précédemment avec cependant 
des pertes de poids moindres (28,2 %). 

La figure 2 présente les diagrammes X et le tableau Î les distances 
réticulaires des produits étudiés (chambre de Guinier, rayonnement Cu K,). 

Signalons que la phase (1) est de couleur jaunâtre et que son pouvoir 
oxydant en milieu alcalin est de 8g d’oxygène pour 100 g de produit 
alors que la phase (IT) est de couleur blanche et ne présente aucun pouvoir 
oxydant en milieu alcalin. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

() Mae J. Breïss, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Strasbourg, 1959. 

() R. KIRCHER et R. PERIAT, Compte rendu du XXXIe Congrès international de Chimie 
industrielle, Liège, septembre 1958. 

() Brevets français n° 1.216.216 et ses additions 72.718, 72.926, 73.774, 74.890; 
æ 1.315.034. 


(Centre de Recherches de la Société d’ Études Chimiques 
pour l’Industrie et l’ Agriculture, S.E.C.P.I.A., 
08 bis, boulevard Héloïse, Argenteuil, Val-d'Oise.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de la réaction d'échange halogène- 
magnésium à la préparation de magnésiens a-substitués. Note (*) de 
MM. Jean Vizuenras et Henri Nonmanr, Membre de l’Académie. 


L'action du chlorure d’isopropyl-magnésium à — 78° dans le THF, sur des 
composés gem-di et trihalogénés « fonctionnels, conduit à la réduction d’un des 
halogènes de ces composés. On discute le mécanisme de cette réduction et l’on 
décrit quelques condensations obtenues avec des énolates magnésiens 


CCL=C(R) 0 MgCI (R=OC: H;, CH). 


L'action des magnésiens R—MgX sur les dérivés polyhalogénés du. 
méthane débute, dans la plupart des cas, par une réaction d’échange 
halogène-magnésium [(*), (*)]. L'étude de cet échange nous a conduits 
à la préparation effective de magnésiens gem-halogénés tels que 
CX:MegCI (X — Br, Cl), CHX;,MgCI (X = Br, Cl) et CH: XMgCI (X — I, Br). 
Ces nouveaux magnésiens, peu stables, sont obtenus à basse température 
par échange entre le chlorure d’isopropyl-magnésium et le composé 


polyhalogéné dans le THF {(?), (*)]. 
| TIIF 
CHBr; + iso-Cs H; Mg CI — CH Br: Mg CI + iso-C: H;Br. 
—7 
Ces résultats nous ont incités à étudier l’action des magnésiens sur 


les composés du type A-B où le groupe polyhalogénométhyl À est en 6 par 
rapport à l’oxygène constitutif des diverses fonctions B. 


A=—CX;, CHBr; 
B= CE, OR, CH (OR):, CO—R, CO—OC H;. 


La réaction entre iso-C; H; MgCl et ces composés polyhalogénés fonc- 
tionnels est effectuée dans le THF à — 789 afin d'éviter l'intervention 
des groupements fonctionnels, 


THE 
CX,B + iso-C; H; Mg CI — CIMgCX:—B + iso-C;ll,X. 
—7 


Cette réaction est très exothermique. La présence de fonctions électro- 
attractrices sur le carbone en « de A facilite la réaction d’échange en privant 
d’électrons un halogène. Alors que la réaction du chloroforme est difficile 
et limitée, dans les mêmes conditions l’attaque de CCIL,B est instantanée 
et complète. 

Après réaction le mélange a été hydrolysé à — 780. On obtient dans la 
plupart des cas la réduction d’un des halogènes du composé polyhalogéné; 
par exemple : 


O a) iso-C, I, ÔO 
CI, -CH< | PRE HOCI. CH | 


(6) H,0+ No 
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TABLEAU I. 


Action de iso-C: H7:MgCI sur A—CH;:—OR, A—CH(OR): 
et A—CHBr: à — 789 dans le THEF. 


Essai É Rdt 





ne Produit de départ. Produit obtenu. (oC fm Hg). ny. %e 
ds CCL: CHOC (CH): HCCL: CH: OC (CH); 55-56/1: 1,43652! 67 
Dose FD (CH:): CCI: Free (CH:)s 98-99/0,s  1,5284%  o 
Ph | Ph 
dec CBr: CH: O—CH: .  HCBr: CH:0—C: H; 70-71/20 1,4945?? 97 
4... HCBr:CH:0—C: H; » » 70-71/20 1,4945%  o 
5. CCI cH” ”_ | HCCk cHQ _| 78/13  1,47381%5 74 
- _. CCbk=CH—0—CH:>CH>OH 10743  1,49151%5 16. 
6... HCBr:—CH(OC: Hi): trans:CHBr—CHOC:H5 64/50 1,4705?1 53 
7... HCBr:—CHBr: trans-CHBr=—CHBr 108-110/760 1,5426 62 


Ces résultats ne semblent pas pouvoir être expliqués par un mécanisme 
unique. Ils suggèrent la formation, par échange, d’organomagnésiens 
CIMgCX:—B. Ceux-ci, sauf les cas où ils se décomposent en donnant des 
composés éthyléniques, seraient détruits au moment de l’hydrolyse et 
conduiraient aux produits de réduction du groupe À. | 


Cependant on a constaté dans tous les cas, qu’il est impossible de 
condenser les magnésiens intermédiaires CIMgCX:—B avec Ph—CHO 
et CISi(CH:), à — 780, qu’il n’y a pas de décomposition du milieu réac- 
tionnel lorsqu'on le réchauffe de — 78 à 0°. Comme l’hydrolyse conduit 
à CHX:B, on pourrait donc penser que les composés de réduction sont 
déjà présents dans le milieu réactionnel avant celle-ci. On se trouve là 
devant un fait analogue à celui observé par Seyferth et Prokaï (*). Ces 
auteurs ont obtenu la réduction de (I) en (II) dans le THF à température 


ambiante par action de CH;MgBr et proposé un mécanisme radicalaire. 


Br Br 
Br H 


I IT 


La formation de HCX,B a lieu sans l’intervention d’un atome d’hydro- 
gène de iso-C; H; MgCl, car il n’a jamais été observé la formation de propy- 
lène. Par contre, dans l’essai 3 où la réduction atteint 77 % (sans formation 
d’éthylénique) il a été possible par C. P. P. V. de caractériser 1is0-C; H;Br, 
ce qui est en faveur de la réaction initiale d'échange. 
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TABLEAU II. 


(R—CO}h O + R—MgX + iso-Cs H Mg CI. 


É .  Rdt 

Anhydride. R—MgxX. Produit obtenu. (C/mm Hg). n4 %. 

| Essai n° 8 : n-Cs H7—CO—CH Ci +55 as 1,44831%5 x1 
(m-CGEHCO}O  CCLMgt | Per SC Hr 47,503 1,4575% 37 


CCl 
Essai n° 9 : 


(n-Cs H13 CO): O CCI: MgCI n-C:H1: PT Hi: 107 {os 1,4604°° = 9 
CC | 
Essai n° 10 : 
. (n-Cs H11 CO) O CHBr:MgCI n-GHi ecrit Hi: 101 os 1,4639°° 39 


CHBr 


Quant à la formation de composés éthyléniques, elle pourrait s'expliquer 
par urie réaction de $-élimination du magnésien initial CIMgCX:B, mais 
aussi par une réaction concertée d’échange-élimination. 


RGnre 
cf ON 
MgŒÆ 4—C—C— — » NC=C/ + NCH-X + H. OMq CE 
S CH X 
SF 


L'étude plus complète du mécanisme est’poursuivie. 

Une réaction d’échange élimination analogue se produit lors de la conden- 
sation du magnésien CCl;,MgCl sur un anhydride d’acide (R—CO):0 
à — 78. On obtient une cétone dichlorée R—COCHCL et un ester 
d’énol R—C—0O—CO—R (produit principal) au lieu de la cétone trichlorée 

fe 

CCL | 
attendue R—CO—CCI.. Cette : réaction anormale est due à la présence 
de 1iso-C; H; MgCI dans le milieu réactionnel (tableau IT). 


CCE, MgCE 
(R-C0 ), 0 —_>DH<— R-CO-CCE, + R-COOMgce 


Nous proposons le mécanisme suivant : 
a. Addition sur le carbonyle : | 


OMqce 

| CCe, Mgce | 

(R-C0),0 R-C-0-CO-R (nI) 
| 


CCE, 
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b. Réaction d’échange entre iso-C, H>;MgCI et le pseudo-acétal (III) : 


 Mace R—— C— 0-C0-R | 
| 3 1 LV ———— > R-C-0-CO-R 
Son NX Ce —— cce, 
Cce, 
| OMg Ce 
+ 
: R- s ne R-CO - CHCE, 
cce, 


Dans le cas des cétones et des esters polyhalogénés (tableau IIT) on 
observe aussi une réduction importante par iso-C; H; Mg CI. 


TABLEAU III. 


Action de iso-C; H7 Mg Cl sur les cétones et les esters polyhalogénés. 


Essai É Rdt 
no Produit de départ. Produit obtenu.  (oC/mm Hg). ni. cp. 
At CCl: COCH: HCCB CO CH: Gt/iov 1,4468°° 58 
1254552 HCBr:CO-n-C: Hi: BrCH:CO-n-C:H11 95/13 1,4647°* 36 


13.5: 5000 CCL COOC: Hs HCCLkCOOC: Hs 545  1,4389% Jo 


Mais cette fois il a été possible de condenser les produits intermédiaires 
CIMgCCLB avec certains réactifs à — 102. Cette réaction suggère la forma- 
tion d’énolates magnésiens stables à —ro° CCl,—C(R)OMgCIl () 
(R = CH;, OC:H;) alors que les composés du type sn M 


Ô 
devraient être instables à cette température étant donné la présence 
d’atomes d’halogènes géminés au groupement magnésyle (*). 

C’est ainsi que la condensation avec le propionaldéhyde conduit à la 
formation de C: H; CHOH-—CCIL CO OC, H,; (Éo,4 62,5-630, nj°"° 1,4604, 
Rdt 41 %). La condensation avec le bromure d’allyle montre que l’alcoyla- 
tion est possible en milieu THF ; elle se fait au carbone. De telles alcoylations 
ont été réalisées dans des solvants basiques (°). 


CH,—CH—CH,CCIL COOC, H, (É0 769,5, ni, 1,4545, Rdt 74 1: 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

(:) H. NoRMANT et J. VILLIÉRAS, Comples rendus, 259, 1964, p. 1150. 

() H. NorMaANT et J. VILLIÉRAS, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4535. 

(8) J. VIzLIÉRAS, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4137. 

(t) D. SEYFERTH et B. ProKkaï, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1703. 

._ () La préparation des énolates magnésiens halogénés (ou non) par échange halogène- 
magnésium à — 78° dans le THF et leur étude sont poursuivies. 

(5) J. FAUVARQUE et J.-F. FAUVARQUE, Comptes rendus, 263, série GC, 1966, p. 488. 


(Laboratoire de Synthèse organique, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de deux Y-lactones B-halogénées par addi- 
tion d’halogénure d'hydrogène au butène-2 olide. Note (*) de Mile Suzanne 
Ducuer et M. Annré Micuer, présentée par M. Georges Champetier. 


Le traitement du butène-2 olide par un halogénure d'hydrogène gazeux n’entraîne 
pas la formation d’acide Y-halogénocrotonique qui résulterait de l'ouverture simple 
du cycle en milieu acide, mais celle de y-butyrolactone fB-halogénée. L'ouverture 
de l’olide reste le deuxième stade de la transformation comme le souligne l’obtention 
d’acide dibromo-3.4 butyrique, lors de l’action de bromure d’hydrogène. 


Par action d’acides chlorhydrique ou bromhydrique aqueux, un cycle 
lactonique saturé s'ouvre facilement et conduit à un acide carboxylique 
chloré ou bromé. Alors que l’hydrolyse en milieu chlorhydrique du 
butène-2 olide met en évidence la formation d’oxo-4 butanoïque (*), le 
traitement de la même lactone éthylénique par les chlorure ou bromure 
d'hydrogène gazeux donne des résultats différents. 

À. ACTION DE CHLORURE D'HYDROGÈNE : 

Dans un ballon à col long, on fait barboter lentement le chlorure d’hydrogène gazeux 
et sec dans 21 g (0,25 mole) de butène-2 olide, maintenu à o°C jusqu’à saturation. 
La réaction demande de 3 à 4 h. Le mélange réactionnel est abandonné 24 h à la glacière. 
On chasse le gaz n’ayant pas réagi, extrait à l’éther, sèche la solution éthérée sur sulfate 
. de sodium, chasse l’éther et distille. : 

À côté de lactone éthylénique récupérée, on isole facilement par rectifi- 
cation un produit, pur en chromatographie phase gazeuse, caractérisé par 
ses constantes et sa microanalyse comme étant la 6-chloro y-butyrolactone: 

Éuo 108,5-1090; F 11,5-120; n°° 1,4724; d?° 1,3427. 

R. M. théor. pour C, H;C1O, : 24,99; mes. : 25,14. 

P. M. théor. pour C, H; C1O, : 120,5; mes. : 119,8 (saponification) (acidité 
hbre nulle). | 

Analyse : C,H;:C1O:, calculé %, C 39,83; H 4,15; Cl 29,46; trouvé %, 
C'40,45; H 4,41; Cl 29,16. 

Le spectre infrarouge présente les maximums d’absorption suivants : 


5,62; 5,72u : DC=0 (lactone), 15,97 p : dci 


La configuration du produit est confirmée par résonance magnétique 
nucléaire réalisée dans CC];. On retrouve dans le spectre la partie A-B 
d’un spectre ABX (Karplus). 


Jas==18c/s;  Jox—7,58c/s;  Jax—1,42c/s: 
(CHA Mn) —2,82.10-°; ô (CHx) — 4,57. 1075, 
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Dans la molécule, l’atome de chlore en position B est très labile; le 
produit s’altère, rapidement à température ambiante, plus lentement à 
basse température (— 100C), en butène-2 olide. 

Pace (*) a déjà fait mention d’une f-chlorobutyrolactone (F 450C), 
obtenue par action de COCL sur l’alcool allylique et de sa transformation 
en y-lactone f-hydroxylée. Toutefois, la seule constante qu’il attribue à 
ce dernier produit (F 680C), fort différente de celle trouvée par d’autres 
auteurs dont Glattfeld (*) (F 22,5-260C), incite à émettre quelques réserves 
sur les structures proposées par Pace. | 

B. ACTION DE BROMURE D’HYDROGÈNE : 

La réaction se fait dans les mêmes conditions opératoires que pour l’addition du chlo- 
rure d'hydrogène. Le bromure d’hydrogène est obtenu par action du brome sur le naphta- 
lène. Au départ de 21 g (0,25 mole) de butène-2 olide, la réaction dure de 5 à 6h. 

Après rectification, on isole la G-bromo Y-butyrolactone pratiquement 
pure. | 

É; 95-g70C; n° 1,5050; di° 1,7060. 

R. M. théor. pour C,H;,BrO, : 27,89; mes. : 28,60. 

P. M. théor. pour C;H;BrO: : 165,0; mes. : 162,0 (saponification) 
(acidité libre nulle). : 

% Br théor. pour GC; H;BrO,; : 48,48; mes. : 47,38. 

Le spectre infrarouge présente le maximum d’absorption suivant 

5,631; 9,72 pu : ©c=0 (lactone). 

Son analogie avec celui de la GB-chloro y-butyrolactone est très grande, 
les deux spectres coïncidant presque parfaitement. 

La même analogie apparaît en ce qui concerne le spectre de résonance 
magnétique nucléaire (réalisé dans CD, COCD:), avec cependant un dépla- 
cement chimique vers les champs faibles des protons de la lactone bromée, 
un peu plus important que pour son homologue chloré. Compte tenu 
des électronégativités décroissantes, ce déplacement chimique apparaît 
anormal. Pople (*) l'explique cependant par un effet d’anisotropie para- 
magnétique de l’halogène voisin. 


à 





O0 . 
| Jar 19 c/s; 
8 (CH, Hp) = 3,10.10-*; Ô (CHx) —4,78.107+. 
À côté de la B-bromo Y-butyrolactone, on obtient des cristaux 
d’acide dibromo-3.4 butyrique, qui précipitent abondamment au sein 
d’une fraction É:0 124-1350C. C’est un produit connu, déjà décrit par 
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Lespieau {(*), (‘)]. Ces cristaux blancs, brillants. sont très lentement 
solubles dans l’eau à laquelle ils confèrent un caractère nettement acide. 
F 47-480C (éther de pétrole); F 49-5o0C (Lespieau). 

P. M. théor. pour C, H:Br2O: : 245,92; mes. : 246,04 (acidité). 

Analyse : C;, H;Br:02, calculé %, C 19,51; H2,44; O 13,01; Br 65,04; 
trouvé %, C 19,77; H 2,50; O 13,07; Br 64,42. 

Le spectre infrarouge présente les maximums d’absorption suivants : 

5,81 pu : >c=0 (acide), 3,31: —OH lié (très large). 

En conclusion, la réaction d’un halogénure d’hydrogène avec le butène-2 
olide intéresse préférentiellement le système conjugué, d’où la formation 
de G-halogéno Yy-butyrolactone. L’acide dibromo-3.4 butyrique se forme 
par ouverture de l’hétérocycle saturé de la $-bromo Y-butyrolactone sous 
l’action d’une molécule de bromure d'hydrogène. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

() S. Ducuer, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 430. 

() Pace, Gaz. Chim. Ital., 59, 1929, p. 579-585. 

(5) J. W. E. GLATTFELD, G. LEAVEL, G. E. SPiETx et D. HUTToON, J. Amer. Chem. 
Soc., 53, 1931, p. 3164. 

() J. A. Pope, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 1111. 

(5) M. LEsprEAU, Comptes rendus, 138, 1904, p. 1051. 

() M. LespPiEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 33, 1905, p. 466. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie organique VI, 
17 ler, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du chloro-2 méthyl-2 pentyne-3 sur le bromure 
de méthylmagnésium. Préparation du tétraméthylallène. Note (*) de 
MM. Jean-Pierre Brancmmi et Anpré GuILLEMONAT présentée par 
M. Georges Champetier. 


Le chloro-2 méthyl-2 pentyne-3 est condensé sur le bromure de méthylmagnésium. 
L’hydrolyse du complexe obtenu donne, avec un bon rendement, le tétraméthyl- 
allène exempt de tout isomère. 


L'action des halogénures &-acétyléniques substitués sur les organomagné- 
siens a donné lieu à des publications contradictoires. A. I. Zakharova ({) 
dit avoir obtenu le diméthyl-2.4 pentadiène-2.3 (tétraméthylallène) par 
action du chloro-2 méthyl-2 pentyne-3 sur le bromure de méthylmagnésium, 
mais les constantes données pour ce carbure sont en désaccord avec celles 
publiées par un autre auteur ayant utilisé une méthode de préparation 
différente (*). T. L. Jacobs (*) reprenant la méthode de A. I. Zakharova 
n'obtient pas de tétraméthylallène, mais un mélange de diméthyl-2.2 
pentyne-3, de diméthyl-2.4 pentadiène-1.3. et de méthyl-2 pentène-r 
yne-3. | 


Nous avons repris à notre tour l’action du chloro-2 méthyl-2 pentyne-3 
sur le bromure de méthylmagnésium et sans précaution spéciale avons 
obtenu le tétraméthylallène exempt de tout isomère et simplement souillé 
d’un peu de méthyl-2 pentyne-3 facilement éliminé par distillation. La 
pureté du tétraméthylallène ainsi obtenu est attestée : 


1° par ses constantes Éz60 88-88,5; n° 1,4428; d;° 0,714 en accord avec 
celles données par J. C. Martin (?) : F2 87-87,5; nn 1,4410; 

20 par son spectre d'absorption infrarouge exempt de bandes acétylé- 
niques ou diéniques; 

30 par la chromatographie en phase gazeuse; 


4° enfin par son spectre de R. M. N. qui ne comporte qu’un singulet 
à 1,62.10 *. Ce dernier argument nous paraît décisif. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le chloro-2 méthyl-2 pentyne-3 est obtenu 
par action de l’acide chlorhydrique concentré sur le méthyl-2 pentyne-5 
ol-2, à o0C et pendant r h. Le rendement est de 95 %. Les seules impuretés 
du produit obtenu sont le méthyl-2 pentène-1 yne-3 qui est chassé par 
distillation et de petites quantités de méthyl-2 chloro-4 butadiène-2.5. 


La condensation avec le bromure de méthylmagnésium se fait sur un 
excès de ce dernier. Îl y échauffement et formation d’un précipité. Après 
quelques heures de repos, on hydrolyse, décante, sèche et distille. Le 
rendement en tétraméthylallène est de 60 %. 
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Nous avions pensé un moment que les résultats contradictoires 
mentionnés dans la littérature pouvaient provenir de différences dans 
le mode d’hydrolyse. Nous avons donc divisé le produit d’une même conden- 
sation en trois parties. L’une fut hydrolysée par de l’eau pure, l’autre par 
une solution saturée de chlorure d’ammonium, la troisième par une solution 
d’acide sulfurique à 10 %. Le résultat fut le même dans les trois cas. 


La simplicité de cette méthode de synthèse des allènes tétrasubstitués, 
si difficiles à obtenir par ailleurs, nous conduit à tenter sa généralisation. 


(”) Séance du 30 janvier 1967. 

(:) A. I. ZAKHAROVA, Zh. OBHCH. Khim., 17, 1947, p. 1277; Chem. Abstr., 42, 1948, 
p. 3722. 

(5) J. C. MARTIN, Chem. Abstr., 61, 1964, p. 2969. 

6) T. L. Jacogs, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5244. 


Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude cinétique de la solvolyse alcaline de l’a-formyl- 
propiophénone dans des mélanges eau-éthanol et eau-dioxanne. Note (*) 
de Mile Nicoze BouLax, présentée par M. Georges Champetier. 


La solvolyse alcaline de l’«-formyl-propiophénone a été étudiée dans des mélanges 

. eau-éthanol et eau-dioxanne à 70°C. La comparaison des courbes — constante de 

vitesse globale apparente du premier ordre en fonction de la composition du 

mélange — a montré que l’hydrolyse est prépondérante pour des concentrations en 

éthanol inférieures à 80 % en volume et que l’éthanolyse n’intervient qu au-delà 
de cette concentration, concurremment avec l’hydrolyse. 


Comme suite à l’étude comparée des vitesses d’ hydrolyse et d’ éthenolysc 
alcalines de l’«-formyl-propiophénone (‘}, nous présentons dans cette 
Note les résultats obtenus pour la solvolyse alcaline de ce même composé 
dans des mélanges binaires : eau-éthanol et eau-dioxanne. 

En milieu aqueux, les solutions soumises à la solvolyse contiennent 
l’ion énolate, l’énol et l’aldéhyde correspondant au dérivé formylé. On sait 
qu’il existe entre l’aldéhyde et l’énol un équilibre thermodynamique, le 
passage de l’un à l’autre s’effectuant par l’intermédiaire de l’ion carbéniate 
énolate mésomère : É 


Go hsP CR RES a Ce D do. (1) 
AN | L AT CH3 
| CG RS is 
CHa 


En outre l’ion énolate donne avec l’eau un équilibre dit « d’hydrolyse » 
que nous pouvons représenter par 


(II) ion énolate+ H,0O + dérivé formylé + OH. 


La plus grande partie du dérivé formylé est sous forme d’ion et la plus 
grande partie du dérivé libre est sous forme énol. 

La forme aldéhyde existe donc en faible proportion mais sa concentra- 
tion est liée à la concentration de l’ion mésomère au même instant par 
les équilibres (I) et (IT). | | 

En milieu éthanolique, les proportions des trois formes ne sont pas les 
mêmes que dans l’eau. Les équilibres (1) et (II) 


(If) ion énolate + C:H;OH 2 dérivé formylé + CG: H,0-— 


déterminent le rapport des concentrations de l’ion énolate et de la forme 
aldéhyde. 
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Dans les mélanges eau-éthanol, on aura superposition de (I), (II) et (IT). 
Dans les mélanges eau-dioxanne, on aura les mêmes équilibres (I) et (Il) 
que dans l’eau pure. Bien que les proportions relatives d’énol, d’aldéhyde 
et d’ion mésomère soient différentes dans chacun. des mélanges, on peut 
considérer que pour une composition donnée, la concentration de la forme 
aldéhyde est proportionnelle à la concentration de la forme ionique. 

La solvolyse est suivie par dosage de l’ion énolate; quelle que soit la 
forme réagissante, la teneur en ion énolate restant donnera bien le degré 
d'avancement de la réaction puisque les concentrations des trois formes 
présentes sont liées par les relations (I), (II) et (IT). 

Tenant compte de ce fait, la solvolyse peut être schématisée cobalement 
par les équations suivantes : 


Hydrolyse : A ne HO — C.H,—CO—CH,—CII, + HCOO-: 


CH; 
Éthanolyse : CI; —CO—C—CII0-+ CH; ON 
| è 


CIl; 
= CH;—CO—CH,—CIL + IICOOC IL + GI, 0—. 


L’hydrolyse n’est pas réversible contrairement à l’éthanolyse qui est 
l'inverse de la condensation en présence d’éthylate d’un ester formique 
sur une cétone. : DL h 

Le mécanisme des condensations de Claisen admis (*) depuis les travaux 
de Hauser conduit à la forme dicarbonylée. D’après le principe de micro- 
réversibilité des processus réactionnels, on doit considérer que l’éthanolyse 
est une addition nucléophile des ions C: H; O- sur le carbone aldéhydique de 


la forme dicarbonylée, soit 

| O- 

GC: H;—CO—CH—CHO + CGH,0- = CG H,—CO—CH—CCH 
| | OC:H; 
CH; | CH; 


suivie de la coupure du complexe d’addition formé. Le mécanisme est 
apparenté au type Sx ou plutôt B,: de Ingold (*). 

D'autre part, par analogie avec la coupure alcaline des B-dicétones € en 
milieu aqueux (°), on peut admettre que l’hydrolyse se fait par un méca- 
nisme semblable. . 

On sait qu’en milieu hydroéthanolique, il existe entre les ions OH- et 
les ions C; H; O7 une relation correspondant à l’équilibre (III) : 


(II) CGH;,OH+OH- = C:H0-+H0. 


Cet équilibre dont la position varie en fonction de la composition du 
mélange, contrôle la concentration des ions OH- et C, H;0- dont le pouvoir 
nucléophile est différent. Il a une influence importante sur la vitesse de 
solvolyse dans les mélanges eau-éthanol. 
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Les mesures cinétiques ont été effectuées dans les mêmes conditions 
que dans le travail précédent (*). Nous avons déterminé une constante 
de vitesse globale apparente du premier ordre pour différentes composi- 
tions de mélange eau-éthanol et eau-dioxanne. 


Nous donnons ci-dessous les courbes représentant les variations de la 
constante de vitesse globale à 70°C en fonction de la composition du mélange 
(volume d’éthanol ou de dioxanne contenu dans 100 ml de mélange). 
Chaque valeur de la constante de vitesse est obtenue par une série de 
mesures faites dans un milieu donné. La courbe eau-dioxanne est limitée par 
l’insolubilité du produit à solvolyser pour des teneurs supérieures à 72,8 %. 


4 EAU -DIOXANNE 


2 EAU -ETHANOL. 


USSR Amen RE drguen 





ml soivant/100 ml mélange 


Variation de la constante de vitesse en fonction de la composition du solvant; 
Concentration initiale en «-formyl-propiophénone sodé : N/22. 
Température : 70°C. 


Nous constatons une analogie frappante entre les deux courbes : à 
partir d’un milieu aqueux pur, par addition d’éthanol ou de dioxanne, la 
vitesse diminue jusqu’à une teneur de 35 % de solvant ajouté (région à); 
puis entre 35 et 35 % d’éthanol ou de dioxanne, la vitesse reste constante 
(région b) et enfin, dans le cas des mélanges eau-éthanol, la vitesse 
augmente rapidement avec la teneur en éthanol (région c). 


Le parallélisme entre les deux courbes montre que l’hydrolyse prédomine 
dans les mélanges eau-éthanol, dans les régions a et b, et que l’équilibre (III) 
est en faveur des ions OH-. La-diminution de vitesse dans la région a est 
en accord avec les résultats obtenus pour l’hydrolyse alcaline des esters 
dans des mélanges eau-éthanol et eau-dioxanne {(*), (*)], mais en désaccord 
avec la théorie de Hughes et Ingold (*) pour un mécanisme apparenté 
au type Sm. La variation due aux modifications des équilibres (I), (II) 
et (III) dans cette région ne semble pas justifier ce désaccord. 
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Dans la région c, c’est-à-dire à partir de 75 % d’éthanol, l'augmentation 
rapide de la vitesse doit être due en grande partie au déplacement de 
l'équilibre (III) en faveur des ions C:H,0-. L’éthanolyse devient rapide- 
ment prépondérante et, comme les ions C: H; O0" réagissent plus vite que 
les ions OH, la vitesse croît. Dans cette région, la variation de vitesse 
est en accord avec la théorie de Ingold pour un mécanisme S;+. 


Étant donnée la complexité des phénomènes mis en jeu, nous ne cherche- 
rons pas à discuter pour l'instant de l'influence relative de ces différents 
facteurs dans la région b. Nous remarquerons toutefois l'intérêt expéri- 
mental de la valeur stable de la constante de vitesse. Aux concentrations 
voisines de 5o %, une légère variation de composition du mélange est 
sans effet sur la vitesse. Un tel milieu est donc favorable pour une étude 
comparative de l’hydrolyse des hydroxyméthylène cétones. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

(:) M. Rocx et N. Bouray, Comptes rendus, 258, 1964, p. 233. 

() M. Rocx, Ann. Chim., n° 6, 1961, p. 116. 

() C. K. Incozp, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell University 
Press, New York, 1953, p. 754. | 

(+) Ibid., p. 345. 

6) C. R. HausER, F. W. SwAMER et B. I. RINGLER, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, 
P. 4023. | : 

(6) E. Tommiza, A. Korvisro, J. P. LyvrA, K. ANTELL et S. HEïIMo, Ann. Acad. 
Scient. Fennicae, série À, 2, n° 47, 1952, p. 3; E. TommMiLA, Suomen Kemistilehti, B, 25, 
1952, p. 3741. : 
(Travaux Pratiques de Chimie P.C., 1, Bâtiment F, 

9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 


C. R., 1967, 1°r Semestre. (T. 264, N° 7.) Série C — 40 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cinétiques d'hydrolyse du diméthyl-3 .3-butyl- 
phosphate et de la phosphoryleholine. Note (*) de MM. Joserx Arrias 
et Carisrian MarmiexoN, présentée par M. Georges Champetier. 


On étudie l’hydrolyse d’un analogue structural non chargé de la phosphoryi- 
eholine, le diméthyl-3.3-butylphosphate en vue de comparer leurs hydrolyses et 
leurs constantes de dissociation. Les résultats mettent en évidence des différences 
qu’on interprète par la présence ou non de l’effet attracteur d’électrons de l’ammo- 
nium quaternaire de la choline. 


Le profil d’hydrolyse des monoesters orthophosphoriques d’alcools 
en fonction du pH est classique : minimale vers pH 0,5, la vitesse d’hydro- 
lyse passe par un maximum vers pH 4-5 et s’annule en milieu alcalin 
à partir de pH 8-0. La réaction est du premier ordre par rapport à l’ester 
et la valeur de la constante de vitesse à un pH donné, supérieur à 2 environ, 





mt H) 504 





0 4 2 3 4 


Fig. 1. — Courbe de titrage du diméthy1-3.3-butylphosphate. 


est en relation étroite avec la concentration de la forme monoanionique 
ROPO.H-. En dessous de ce pH, il y a intervention des ions H+ et la 
réaction est en général acido-catalysée aux fortes acidités (°). 

L'objet de ce travail est l’étude de l’hydrolyse du diméthyl-3.3-butyl- 
phosphate (DMP) considéré comme un analogue structural dépourvu 
de charge positive, de la phosphoryleholine (PC) dont l’hydrolyse a été 
étudiée par ailleurs (*), 


C(CH:)3—CH:—CH;—0—PO;H, +N (CH3)3— CH: —CH;—0—PO;:H: 
Diméthylbutylphosphate. Phosphoryleholine. 
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CouRBE DE TITRAGE. — La courbe de titrage (fig. 1) a été déterminée 
à 20°C à partir du sel disodique de l’ester sur une solution 0,01 M par 
addition de H;,SO, o,2M à l’aide d’une burette permettant d'évaluer 
le r/100 de millilitre. 

La figure r montre que la première acidité est neutralisée vers pH 4,7, 
la seconde vers pH 9,2. Les constantes de dissociation apparentes calculées 
d’après les données des titrages sont telles que pK,— 2,04 +0,05 et 
pK; — 6,g0 + 0,05. La connaissance de ces constantes permet de déter- 
miner à un pH quelconque les concentrations des différentes formes ioniques 


du DMP. 


44x10 ° (5-1) 





[Hcio4] 3N2NIN 1 2 3 4 5 6 7 8 pH 


Fig. 2. — Influence du pH sur la vitesse d’hydrolyse : 


e @ courbe expérimentale; 
O----O courbe calculée. 





Les valeurs correspondantes pour la PC sont pK,— 1,47 +o,05 et 
pK, = 5,85 Æ 0,05 (*). La PC est donc un acide plus fort que le DMP. 
Ceci confirme l'hypothèse d’Akerfeldt (*) émise pour les esters thiophos- 
phoriques selon laquelle l'effet attracteur d'électrons des groupements 
ammonium est responsable de leur plus srange acidité par rapport aux 
esters non chargés. 


HYDROLYSES EN FONCTION DU pH. — Les hydrolyses ont été conduites 
à 100 + 0,10C sur des solutions 0,002 M d’ester à différents pH en milieu 
tamponné. Les tampons sont préparés d’après les données de Stene (). 
Les valeurs des pH indiquées sont calculées par interpolation à 1o00°C 
des valeurs à 20 et 1500C données par l’auteur. 


Les cinétiques sont suivies par dosage de l’orthophosphate libéré d’après 
la méthode d’Allen (*). Les constantes de vitesse k sont déterminées graphi- 


quement à partir de la relation loga/(a—x)=— kt, en représentant les 
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variations des fonctions log(a—zx) = f(t) dans lesquelles a représente 
la concentration de l’ester et x la quantité d’ester hydrolysé au bout du 
temps {. Les courbes obtenues sont des droites ce qui indique une réaction 
d’ordre 1 par rapport à l’ester. Leur pente est égale à — k. 


La figure 2 représente les variations de la constante de vitesse expéri- 
.mentale en fonction du pH (courbe A). Cette courbe présente le profil 
habituel : le maximum se situe vers pH 4,5, pH où l’ester se trouve entière- 
ment sous forme de monoanion. 





7 
HCIO,{N) 


Fig. 3 — Hydrolyses comparées de la phosphoryleholine 
et du diméthyi-3.3-butylphosphate en milieu très acide. 


ét 


La courbe B est obtenue en supposant que la constante de vitesse k, 
à un pH quelconque est proportionnelle à la concentration du monoanion : 


DMPH= 
() | Re hop’ 


où k, est la constante de vitesse au pH optimal : k—5,76.10 "5 
DMPH- la concentration du monoanion et DMPH la Re 
totale de l’ester. 


Les courbes expérimentale et calculée sont pratiquement confondues 
entre pH 2,0 et 8,0, ce qui montre l’intervention exclusive du mono- 
anion dans l’hydrolyse entre ces deux valeurs de pH. En dessous de pH 2,0 
les deux courbes ne sont plus confondues du fait de l’intervention d’une 
autre réaction, qui est l’hydrolyse acido-catalysée. 

La constante de vitesse de l’ester au pH optimal est plus faible que 
celle de la phosphoryleholine (5,96.10 *s-* contre 17,6.10 °s*). Ceci 
met en évidence l'influence de l’ammonium quaternaire sur la vitesse 
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d’hydrolyse. Cet effet rend l’atome de phosphore plus électrophile en 
augmentant sa charge positive partielle, ce qui rend pie aisée son attaque 
par l’eau. 

HyDROLYSE EN MILIEU ACIDE. — Les hydrolyses ont été étudiées en 
milieu acide perchlorique de 1 à 8 N. La figure 3 montre que la vitesse 
croît rapidement avec l’acidité. Bien que ce comportement soit le plus 
habituel avec les esters phosphoriques dont l’hydrolyse est acidocatalysée, 
il est différent de celui observé avec la PC (*) et d’autres esters possédant 
une charge positive tels que l’éthanolaminephosphate (*), le paranitro- 
phénylphosphate (°) ou le sérinephosphate (‘). 

Pour ces esters, on observe une augmentation lente de la vitesse en 
milieu acide puis une diminution aux fortes acidités. Ces faits semblent 
confirmer l’hypothèse de Samuel et Silver (*) émise pour le sérinephosphate 
selon laquelle la présence d’une charge positive doit ralentir la vitesse 
d’hydrolyse en empêchant l’approche des ions H,0* pour former l’acide 
conjugué de l’ester. 

En résumé, l’étude comparative de l’hydrolyse de la PC et du DMP, 
qui se différencient essentiellement par leur charge électrique, met en évi- 
dence les faits suivants : 

1° La charge positive provoque l’augmentation de l’acidité du groupe 
phosphorique par son effet attracteur d’électrons; 

20 Elle labilise la liaison ester par le même effet en facilitant son attaque 
par l’eau; 

3° Elle ralentit l’hydrolyse en milieu très acide en empêchant l’ proche 
des ions H;O*. 

M. le Docteur J. Rabinowitz de Genève nous a offert un échantillon 
de DMP préparé dans son laboratoire. 


_ (9 Séance du 6 février 1967. 
(") S. AKERFELDT, Acta Chem. Scand., 17, 1963, p. 329. 
() R. ALLEN, Biochem. J., 34, 1940, p. 858. 
(5) J. ATTtias, Thèse de Doctorat, Montpellier, 1963. 
(5) J. ATrTias, Chimia, 20, 1966, p. 17. 
(6) À. DESY0BERT, Bull, Soc. chim. Fr., 1963, p. 683. 
(5) À. PorTAL et J. ATTras, Comptes rendus, 260, 1965, p. 7041. 
() D. Samuez et B. L. SrLvER, J. Chem. Soc., 46, 1963, p. 289. 
(5) S. STENE, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, A9, 1930, p. 1133. 
(*) C. À. VERNON, Special publication n° 8, The Chemical Society, Londres, 1957, p. 17. 


(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté des Sciences, 
chemin des Brusses, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la cyclisation radicalaire de mercaptans éthylé- 
niques. Note (*) de MM. Jeax-Mare Surzur, Mucuec-Pierne Crozer et 
CLaune Dupuy, présentée par M. Henri Normant. 


Bien que la possibilité de cyclisation homolytique de mercaptans 
o-éthyléniques en hétérocycles sulfurés ait été mise en évidence à plusieurs 
reprises [(‘), (*)], ces observations avaient toujours été faites incidemment 
dans le cadre d’autres travaux, sans faire l’objet d’études détaillées. Elles 
avaient montré toutefois qu’il était ainsi possible d’obtenir des cycles 
sulfurés à 5, 6 et même 7 chaînons. 


En plus de l’intérêt synthétique présenté par cette réaction de cyclisation, 
il nous a semblé qu’une étude plus approfondie pourrait apporter des 
renseignements nouveaux dans l'étude générale des cyclisations radi- 
calaires [(*), (*)]}, en particulier, en ce qui concerne la taille des cycles 
obtenus (°). 


Les bromures w-éthyléniques À sont traités par le thiourée à reflux 
dans l’éthanol pour conduire aux sels de thio-urium correspondants. Ces 
derniers par hydrolyse alcaline (*) conduisent aux mercaptans w-éthylé- 
niques 2. Ceux-ci peuvent être obtenus après distillation soignée (tempé- 
rature aussi basse que possible, atmosphère d’azote, présence d’hydro- 
quinone) avec une pureté généralement satisfaisante (cf. tableau). 


À température ambiante les mercaptans 2 sont stables en présence 
d’hydroquinone. Toutefois, en l’absence d’hydroquinone et dans des 
conditions connues pour favoriser les réactions d’addition homolytique 
des mercaptans sur les composés éthyléniques, on peBt observer une cycli- 
sation suivant le schéma suivant : 


Gr 1-0 le £ 7 NP À ‘D D 
"a . Le 7" s 


UE | 5 


Les différents modes de cyclisation utilisés au cours de ce travail sont les 
suivants : 


Mode (a) : Le mercaptan 2 est abandonné à la lumière du jour, à tempé- 
rature ambiante, dans un récipient en pyrex, en l’absence d’hydroquinone. 
L'évolution indiquée sur le tableau, se fait en un temps plus ou moins long. 
À titre indicatif, car des conditions comparables n’ont pas été forcément 
atteintes, les résultats décrits ont été obtenus après 48 h dans le cas 2 
(n = 3, R = C:H:), la disparition du mercaptan éthylénique 2 étant alors 
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totale, et après 71 jours dans le cas 2 (n — 3, R = H) le distillat contenant 
encore dans ces conditions 37 % de mercaptan éthylénique. Notons égale- 
ment que, dans ce dernier cas, où nous avons suivi l’évolution de la réaction, 
le pour-cent 3/4 reste constant au cours du temps et que le même résultat 
avec disparition complète de 2, mais avec une polymérisation plus impor- 
tante, peut être atteint après seulement 1 h si le produit est soumis au 
rayonnement d’une lampe haute pression Hanau PL 321 (70 W). 


Mode (b) : Le mercaptan 2 (10 g) en solution dans 1 1 de cyclohexane 
est ajouté en 10 h à 41 de cyclohexane à reflux, en ajoutant également, 
en quatre fois, 2g de peroxyde de benzoyle. Après reflux pendant 
encore 20 h, la solution est traitée pour éliminer toute trace de peroxydes 
éventuelle et après séchage et évaporation du cosaane le résidu est 
distillé. 

Mode (c) : Celui-ci n’a été utilisé que pour le mercaptan 2 (n — 3, R — H): 
8,5 g dans 250 ml de cyclohexane sont ajoutés en 5 h à 5oo ml de cyclo- 
hexane à reflux, en ajoutant également en quatre fois 2,5 g de peroxyde 
de benzoyle, puis traités comme dans le mode (b). 

Mode (d) : Il est en tous points analogue au mode (b), maïs sans aucune 
addition de peroxydes. 

n. 2. 3. | 4. 


7 
+ 





2. *” \t 
: RTS ES 

_ #5} ! 

Reis E. CH. 
2. Rendement (%) | : 
et pureté (%)..... 39 (100) 29 (98) 65 (70) 39 (100) 

Mode de cyclisation.  (d) (a) (5) (e) (4 (a) () (d) 
Rendement (%)..... 43 29 59 _ 54 95 55 64 
3 (Ddesosemoncensue 99 579 72 793 76 30 45 | 15 
4 (Dodersssssorsssse 0,1 43 28 15 24 70 55 85 
D (DO)esressoviutess 0 oO O 12 0 0 0 0 


Les résultats obtenus par ces différents modes sont consignés dans le 
tableau. Les rendements indiqués sont calculés en produits distillés sur 
un intervalle de température correspondant aux monomères, par rapport 
au produit précédent du tableau. Les puretés ou les proportions des diffé- 
rents produits ont été déterminées par chromatographie en phase gazeuse. 
Dans tous les modes de cyclisation utilisés, la disparition du mercaptan 
éthylénique 2 est totale, sauf dans le cas déjà signalé [mode (a), n —3,. 
R — H]. Tous les produits indiqués ont été isolés par distillation ou par 
chromatographie en phase gazeuse préparative, leurs propriétés physiques 
et spectrales sont en parfait accord avec celles des produits synthétisés 
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par voie classique dans ce laboratoire ou dans certains cas avec les propriétés 
physiques ct spectrales (infrarouge) publiées in extenso par ailleurs (n — 3, 
R= CH) [(°), (9)] et (n=4, R—H) (‘). Les spectres de résonance 
magnétique nucléaire sont également en accord avec les structures 
proposées. 


Les résultats encore fragmentaires consignés dans ce tableau permettent 
toutefois de faire les constatations suivantes : 


1. n—3. — a. Nous voyons qu'il est effectivement possible d’obtenir 
des composés cycliques à 5 et 6 chaînons, ce qui confirme les résultats 
obtenus en série homocyclique. On note que pour un même mode de 
cyclisation, la formation de cycles à 5 chaînons est favorisée par la présence 
d’un groupement alcoyle fixé à l’extrémité de la double liaison. Mais on 
constate également que pour un même mercaptan, si les modes (b), (c), (d) 
fournissent à peu près la même proportion de cycles à 5 et 6 chaînons, 
par contre le mode (a) favorise la formation de cycles à 5 chaînons. Or, 
on sait qu’en série homocyclique, la formation de cycles à 5 chaînons 
est favorisée par une diminution de la température (‘‘). Il est possible 
que dans ce cas la différence de comportement soit également attribuable 
au seul effet de la température [mode (a) : température ambiante; modes (b), 


(c), (d) : reflux du cyclohexane!. 


Toutefois, les conditions expérimentales sont ici trop différentes par 
ailleurs, pour pouvoir conclure en toute certitude. 


b. Nous voyons également que si l’on opère dans le cyclohexane en milieu 
moins dilué [mode (c)]|; il se forme dans le seul cas étudié (R — H), une 
quantité non négligeable de thiacyclohexène 5. Il est possible que la forma- 
tion de ce composé soit due à l’action du peroxyde de benzoyle sur le 
composé 3 correspondant. En effet, si l’on verse une solution de 3,4 g de 
thianne 3 (n — 3, R — H) dans 250 ml de cyclohexane en 10 h dans 500 ml 
de cyclohexane à reflux tout en additionnant en plusieurs fois 5 g de 
peroxyde de benzoyle et qu’on laisse la solution encore 24 h à reflux, on 
obtient par distillation 1,63 g d’un mélange contenant en proportions 
égales le composé 3 inchangé et le thiacyclohexène 5 ainsi que o, 8 g du 
sulfoxyde correspondant à 5. 


2. n—2. — La formation de cycles à 5 chaînons est nettement préfé- 
rentielle à la formation de cycles à 4 chaînons. 


3. n—4. — La formation de cycles à 7 chaînons est effectivement 
possible (?). Nous notons toutefois que la proportion de cycles à 7 chaînons 
qui n’avait pas été déterminée auparavant est relativement faible (15 %) 
par rapport aux cycles à 6 chaînons (85 %), mais cette possibilité méritait 
d’être notée puisque le seul autre exemple à notre connaissance d’obtention 
de cycles supérieurs à 6 chaînons par addition homolytique intramoléculaire 
sur une liaison éthylénique, est celui de l’obtention de phényl-r phosphepane 
par irradiation d’hexen-4-yle phényl phosphine (*). Il faut noter toutefois 
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que la possibilité d’obtention de cycloheptènes par addition intra- 
moléculaire sur une liaison acétylénique a déjà été mise en évidence (!°). 


. Nous étudions actuellement de façon plus détaillée, l’influence de n, 
R et des conditions expérimentales sur le cours de cette réaction de 
cyclisation. | Fe 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 
() C. WaALLiING et M. S. PEARSON, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2262. 
@) E. Dyer et D. W. OsBorNE, J. Polgmer. Sc., 47, 1960, p. 349. 
(5) M. Jura, J. M. Surzur, L. KATz, F. LE Gorric et C. JAMES, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 1106. 
() M. Jura, Record of Chem. Progress, 25 (1), 1964, p. 3. 
(5) M. Juzra et M. MauMy, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 434. 
(5) N. J. LÉoONARD et J. FIGuERAS Jr, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 918. 
() Y. K. YUREv, Y. PENTIN et O. M. RAvVENKOo, Neftekhim, 1, 1967, p. 1638. 
() Y. K. Yurev et O. M. RAvENKo, Zh. Obsch. Khim., 31, 1961, p. 1883. 
(°) J. H. DavIss, J. D. Downer et P. KirBY, J. Chem. Soc., (C) (Londres), 1966, p. 245. 
(9) M. Juzra et C. JAMES, Comptes rendus, 255, 1962, p. 959. 
(7) M. Jura et M. MaumyY, Journées de Chimie organique; Soc. Chim. de France, 
22 septembre 1966. 
(Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Marseille, (Saint-Jérôme), 
Traverse de la Barasse, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de disulfures et disulfones aromatiques 
à structure rigide. Note (*) de MM. Grorces JEMINET et ALa KEercomann, 
présentée par M. Henri Normant. 


Nous avons déjà indiqué (*) la préparation de bis-(phénylthio) méthanes 
et bis-(phénylsulfonyl) méthanes. L’étude spectrale dans -l’ultraviolet 
et l’infrarouge moyens de ces composés nous a amenés à préparer quelques 
disulfures aromatiques à structure rigide et les disulfones correspondantes. 

Par analogie avec les hydrocarbures à structure identique étudiés par 
Cram (?) nous appelons cet substances : dithiaparacyclophanes (IV) et 
disulfonylparacyclophanes (VI). 

Nous donnons les spectres ultraviolets de ces deux séries de composés 
sans les discuter longuement, ceci sera fait dans un Mémoire ultérieur. 

DITHIAPARACYCLOPHANES. — 1. Synthèse : 


SH Bec Cie ou 
| CCE” ON EUR Et Na_ 2° - 
a ce se S D sy 


. (ID) 


ee b, n = 2). 


Il est possible de préparer (II) par sulfonation directe de (I) dans le 
chloroforme, avec un excès de chlorhydrine sulfurique, la température 
d’addition ne dépassant pas 70C. Rdt 82-85 %,. Il est recristallisé plusieurs 
fois dans le cyclohexane. | 

Bis-(4-sulfochlorure-phényl)-2.3 propane (II), C5 Hi CO, Sa, 
F 94-960C. | 

Calculé %, C 45,80 ; H 3,58; CI 18,02; S 16,30; I. R., SO; asym. 1360 cm” 
(CHCL) ; trouvé %, C 46, H 3,64 ; Cl 18,40; s 103, 

La réduction du disulfochlorure (II) se fait dans l’eau, par le nr Zn, 
HCI (*). Rdt 59 %. 

Bis-(4-thiol-phényl)-2.3 propane (III), C5 H16S:, F 46-4705 (EtOH). 

Calculé %, C 60,18; H6,19; S 24,62; I. R., SH streching 2 598 cm * 
(CHCL) ; trouvé %, C 68,95; H 6,30; S 24,48. 

On cyclise le dithiophénol (III) en présence d’éthylate de Na dans EtOH 
par addition de cette solution à une solution éthanolique fortement agitée 
et maintenue vers 60°C contenant soit du bromure de méthylène, soit 
du dibromo-1.2 éthane. Concentrations des réactifs M/100. 

Les sulfures cycliques formés (IV) sont séparés des sous-produits par 
chromatographie en couche mince sur gel de silice; dans les chromato- 
grammes ils migrent le plus haut (éluant 96 cyclohexane 4 AcOE) et consti- 
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tuent le plus fort pourcentage des produits présents. La cryoscopie dans 
le benzène effectuée pour IV a et l’analyse montrent 4 il s’agit bien de 
monomère. Rdt 10-12 %. 
Dithia-r.3 paracyclophane-(3.3) (IV a), Css HS F 142-1430C (EtOH). 
Calculé %, C 70,54; H 5,92; S 23,54; trouvé %, C 69,91 ; H 5,91; S 23,20. 
Dithia-r1.4 paracyclophane-(4.3) (IV b), Ci Hs: S2, F 185-1860C (EtOH). 
Calculé %, C 71,27; H 6,33; S 22,39; trouvé %, G 70,70; H 6,34; S 22,05. 
Par méthylation de (IIT) nous avons aussi obtenu le bis-(4-méthyl- 
thiophényl)-r.3 propane (V). C1: H0S2, F 3305-340C (Et OH). 


SCH, 
SCH, 
(V) 


Calculé %, C 70,78; H 6,99; S 22,23; trouvé %, C 70,82; H 6,87; S 22,31. 
Les spectres de R. M. N. sont en accord avec les formules proposées. 
‘2. Spectres d'absorption dans l’ultraviolet : 


Composés. À ax (MH) (loge) (cyclohexane). 


(IV a)... 212 (4,21), 236 (3,94), (260) (3,64), 277,5 (3,21), 302 (3,13) 
(IV B)..... 217 (4,21), 264 (3,64) 
(V)....... 207 (4,47); 259 (4,40), 280 (3,55) 


Dans le cas où n = 1 (IV a) le spectre ressemble fortement au (3.3)-para- 
cyclophane étudié par Cram (*). On observe les mêmes bandes vers 302 
et 212 my dues probablement à un effet transannulaire entre les noyaux 
aromatiques. Mais il existe pour le dérivé soufré une bande supplémentaire 
nettement différenciée à 7236 mu (e — 8 700). dont l’origine peut être 
attribuée à un effet d’interaction soufre-soufre. 

Si r = 2 (IV b) il n’existe plus d'interaction entre les atomes de soufre 
ni entre les noyaux benzéniques, de plus la conjugaison entre chaque 
doublet libre des atomes de soufre avec les noyaux benzéniques est 
empêchée par la torsion stérique des plans comme dans (IV a). Le spectre 
ressemble à celui des benzènes substitués ou la transition la moins intense 
aurait perdu son aspect vibrationnel, il est tout à fait identique à celui 


du mésityl méthyl sulfure Ce 
A5 FH 
ao 


Ch, 


Le spectre du composé à chaîne ouverte (V) est différent à la fois de 
celui de (IV a) et de (IV b). C’est celui d’un thioanisole avec ses trois 
bandes, mais où le chromophore —C,; H,SCH,; est deux fois présent. 
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DIsSULFONYLPARACYCLOPHANES. — 1. Synthèse. — Par oxydation des 
dithiaparacyclophanes, selon une méthode décrite pour les bis-(phényl- 
sulfonyl) méthanes (‘), nous avons obtenu les sulfones correspondantes (VI). 


Be | 
CH,Mn 
KO _? 


(ND (a n=1; bn — 02) 


Dithia-1.3 paracyclophane-(3.3) tétraoxyde-1.1.3.3(VI a), Cie HigO:S2, | 
F 327-3290C (EtOH). | 

Calculé %, C 57,12; H 4,79; S 19,06; I. R., SO; asym. 1344 em"; 
trouvé %, C 57,33; H 4,81; S 19,12; I. R., SO: sym. 1160 cm ‘ (CHCI). 

Dithia-r.4 paracyclophane-(4.3) tétraoxyde-1.1.4.4 (VI b), Ci Hi3O,Sa, 
F > 3700C (AcOH). 

Calculé %, C 58,26; H5,18; S 18,30; L.R., SO; asym. 1327 em *; 
trouvé %, C 57,84; H 5,18; S 18,10; I. R., SO; sym. 1162 cm* (CHCL). 

Le bis-(4-méthylsulfonyl phényl)-1.3. propane (VII) a aussi été étudié. 
Cir 00,82, F 137,5-1380C (EtOH). | 


CoŸ-u 
0 ÿ-50 4, 
VII. 


Calculé %, C 57,93; H 5,72; S 18,19; I. R., SO; asym. 1312 cm ‘; 
trouvé %, C 57,54; H 5,72; S 18,33; I. R., SO: sym. 1149 em * (CHCL). 


2. Spectres d'absorption dans l’ultraviolet : 


Composés. À (mu) (loge) (dioxanne). 
(VI a)... 225 (4,25), 260,5 (3,31), 268 (3,30), (282) (2,60) 
(VID)... 227,5 (4,24), (240) (3,68), (258) (3,32), 266 (3,26), (275) (2,88) 
VII..... 228 (4,42), 255 (3,04), 262 (3,09), (265) (3,05), 273 (2,98) 


Les spectres des sulfones (VI a) et (VI b) sont semblables, bien que pour 
le composé (VI a) la distance entre les noyaux benzéniques ne soit pas 
très différente de celle qui existe pour (IV a). Le groupement SO, attracteur 
d’électrons diminue vraisemblablement les effets transannulaires entre les 
noyaux benzéniques [pour (VI a)]. De même ces spectres ne diffèrent pas 
fondamentalement de (VII), puisque l’ensemble 


—< O >-s0.-cm. :. 


se trouve dans une stéréochimie identique à celle des phénylméthylsulfones, 
la conjugaison étant aussi possible dans (VIa) ou (VI b). Il apparaît 
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cependant nécessaire de poursuivre cette étude en faisant varier le nombre 
des groupements méthyléniques, cette remarque étant aussi valable pour 
les sulfures décrits. 


 () Séance du 23 janvier 1967. 
() G. JEMINET et A. KERGOMARD, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2248. 
() D. J. CRAM, N. L. ALLINGER et M. STEINBERG, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 6132. 
(5) HouBen-WEvz, Methoden der organischen Chimie, Georg Thiem, Stuttgart, 
4e éd., 9, p. 31. 
(*) D. J. CrAM et H. STEINBERG, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5691. 
() E. A. FEHNEL et M. CorMaAKc, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2889. 


(Laboratoire de Chimie organique III, Faculté des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Époxynitriles III. Différenciation de l’action des 
organomagnésiens mixtes et symétriques suivant le degré de ranufication 
de l’époxynitrile. Application : méthode générale de synthèse des époxy- 
cétones. Note (*) de MM. JEAN CanTAcuzENE et Ar KERAMAT, présentée 
par M. Henri Normant. | | 


On montre sur une série de six époxynitriles, qu’on peut préparer dans l’éther 
les époxycétones correspondantes par action de RMgR ou RM£gX si l’époxynitrile 
initial comporte un hydrogène sur le carbone époxydique non cyané, mais si ce 
carbone est ramifié, seuls les magnésiens symétriques conduisent aux époxycétones. 


Les réactifs magnésiens, mixte RMgX ou symétrique R;Mg, se 
distinguent nettement lorsqu'ils agissent dans l’éther sur l’époxy- 
nitrile (II) (CH:):C——CH-—CN : seul le magnésien symétrique (R— CH, 

(@) op” ( 








ou ®) permet la synthèse de l’époxycétone (CH;);C——CH—CO-—R, qui 
| No” 

est obtenue avec un bon rendement. L’organomagnésien mixte conduit 

à un mélange d'’isobutanal, de nitrile RCN et de bromoisobutanal selon 

un mécanisme (‘) dont on a montré qu'il faisait intervenir un énolate 


RÉRRRRRRNAME EE RMMT TR NMME MR NRA TTnnnn 


Nous avons voulu vérifier si cette distinction était générale, en faisant 
agir des dérivés magnésiens mixtes et symétriques sur la série d’époxy- 
nitriles suivants : | 


CH CH CH; CH; 
E) DE— (a) D (a) 
CH; No” ‘CN (B)H” No” ‘CN 
em (VI) cis et trans 
| AN | | é 
à No” Cu | : S - CH: ” . 
® : 8 GE 


Le principe de préparation de ces époxynitrile a déjà été décrit [(?), (*), 
(5), (‘)]. Il s’obtiennent avec de bons rendements (”). 

Dans une première approximation, les six époxynitriles précédents 
se classent vis-à-vis des réactifs organomagnésiens, dans deux catégories 
bien distinctes : | 

— Les époxynitriles de catégorie A, qui possèdent un atome d’hydro- 
gène sur l’atome de carbone non cyané du pont époxyde [composés (V), 
(VI), (VIII)] fournissent comme produit largement dominant avec les 
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réactifs mixtes de Grignard RMgBr, ajoutés dans une solution éthérée 
équimoléculaire d’époxyde, l’époxycétone (K),. Cette époxycétone est 
celle qui est obtenue avec un bon rendement quand on fait agir le réactif 
magnésien symétrique R;: Mg sur l’époxynitrile. Il est donc possible avec 
cette catégorie de composés, de préparer les époxycétones à partir des 
époxynitriles, en faisant agir indifféremment, soit RMgX, soit R; Mg 
(R — CH; ou ®) dans l’éther. Les rendements varient de 60 à 80 % suivant 
les exemples. 


EN c” | RM£g Br ou R, Mg rie 


(A) œ 
1/97 an "TI AU Na FN coR 


(K)4 


Dans le cas du composé (VIIT), lorsque les deux isomères cis et trans 
sont mis en concurrence, l’isomère cis, où le groupe C=N est dégagé, 
réagit beaucoup plus rapidement que l’isomère trans. 


— Les époxynitriles de catégorie B, ayant deux substituants alcoyle 
sur le même atome de carbone époxydique [composés (II), (III), (IV)] 
fournissent avec les réactifs de Grignard RMgBr (R — CH, ou ®) un mélange 
de plusieurs produits. Nous avons fait une analyse plus précise du mélange 

obtenu (‘) dans le cas de (IT), et il avait déjà été montré (°) que 
le composé (III) conduisait, avec le réactif de Grignard (R — CH.) en 
excès, à la méthyl isopropyleétone et à un alcool. Nous avons pu montrer, 
par analyse chromatographique en phase gazeuse et par résonance magné- 
tique, que dans la généralité des cas il se formait : a. le dérivé carbonylé « 
. bromé, et en particulier sur l’exemple (III), ce qui n'avait pas été signalé; 
b. un nitrile de synthèse R—CN (récupéré par extraction dans l’éther 
quand R = ® et perdu dans l’eau d’hydrolyse acide lorsque R = CH); 
c. le dérivé carbonylé saturé; d. d’autres produits, en plus faibles quantités 
et qui n’ont pu encore être tous identifiés. | 


f 
7 4 CBC + HEN 


À C RMgBr H,0 (H+) 


ni (Et:O) 


sp. HG + R—CN 


Il est donc impossible dans ce cas d’obtenir, par action d’une solution 
de Grignard RMgX sur (B), les époxycétones de synthèse (K),. Celles-ci 
s’obtiennent par contre avec des rendements de l’ordre de 70 % lorsqu'on 
fait agir une solution éthérée d’organomagnésien symétrique R;Mg sur 
les époxynitriles (B). Ces solutions doivent être bien débarrassées, grâce 
à l’action d’insolubilisation du dioxanne, du bromure de magnésium 
initialement contenu dans la solution de Grignard; en effet les faibles 
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traces de bromure ont pour effet de favoriser les réactions 4 parasites » 
signalées plus haut. 


R | R 
(B) Dre ns. ee (K)B 
CH” No” NON &0 CH \o/ YCO—R 
Il s’agit donc là d’une méthode générale de préparation des époxy- 
cétones, non encore décrite (*). 


Spectres de solutions diluées dans CCL, avec en R. M. N. le TMS comme repère interne. 


Les numérotations a, b, «, 8 des protons des cétones K, 
sont les mêmes que sur les époxynitriles de départ. 


R. M. N. 

0 mm 

8 (105). J (Hz). 
É,, I. R. a —  — 
Époxycétone. R. (eC). Ve (cm). a. b. æ. p. p. 
K (II) { CH: 52 1714 et 17926  — 1,195 1,36 3,15 — _ 
ROSE FEU RE UE | 125 1675 et 1706 — 1,185 1,50 3,799 —- — 
( CH: 53 1717 1,35 1,185 1,32 _ _— — 

K(III).......... | D 130 1679 1,43 1,135 1,39 — CRE 
K(IV).......... CH: 90 1714 1,20 — — — 
cis.,... CH; 56 1717 1,33 _ — 2,95 6 
K (VIII) { trans...  % 140-145 1681 1,41 — — 2,97 6 
cis.... % 150 16817 1,53 _— — 2,87 6 
KRVDsssaosss CH; 99 1714 _ — — 3,30 2 
KManssruuss CH; 82 1712 — — —- 3,68 o 


On remarque dans le tableau qui précise les propriétés spectrales des 
époxycétones obtenues que seules les époxycétones (K), dérivant de (Il) 
présentent nettement deux pics d'absorption en infrarouge, dans la région 
du carbonyle. Ceci correspond à une isomérie de rotation (voir figure 
ci-dessous), la fréquence la plus élevée devant correspondre à l’isomère 
rotationnel pour lequel les deux dipôles sont éclipsés (*). 


: | . | 
cH/ “0 c=0 . CHÿ 0 pen 


8” 07 


Pour les autres époxycétones [(III), (IV), (V), (VI), (VIID)] les bandes 
d’absorption ne sont pas parfaitement symétriques mais il paraît difficile 
de parler ici avec autant de certitude d’isomérie de rotation, car un seul 
pic est réellement distingué. On a déjà évoqué dans le cas de certaines 
époxyphénones (!°), l'existence, dans la bande d’absorption, d’un épaule- 
ment vers les fréquences plus élevées à côté de l’absorption principale 
à 1680 cm *. En R.M.N, le fait que le proton époxydique 6 dans l’époxy- 


cétone (K), (V) ne présente pas de couplage avec les protons du groupe CH; 
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voisin peut paraître anormal. En fait ce phénomène semble général avec 
les époxydes cyclopentaniques, et se rencontre tant avec les dérivés époxy- 
diques (*) qu'avec les époxynitriles (’). 

Le spectre de R.M.N. du composé K (II) (R — CH:) a déjà été décrit (**) 


et correspond au nôtre. 


(*) Séance du 6 février 1967. 

(*) J. CANTACUZENE, D. RicARD, M. THEZE, Communication à la Société chimique de 
France, avril 1966 et Tetrahedron Letters (sous presse). 

(°) J. CANTACUZENE et D. RicARD, Tetrahedron Letters, 20, 1966, p. 2237. 

(6) J. L. PIERRE, Ann. Chim., 1, 1966, p. 159. 

(*) M. MoussERON, J. JULLIEN et Ÿ. JOLCHINE, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 1209. 

(5) R. Jusronr et M. TERRUZZI, Gazz. Chim. lial., 78, 1948, p. 155. 

(6) P. DELBAERE, Bull, Soc. chim. Belge, 51, 1942, p. 1. 

(7) J. CANTACUZENE et D. RicARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967 (sous presse). 
(5) L. J. BELLAMY, The Infrared Spectra of Complex molecules, Methuen, Londres, 1962, 
P. 400. 

() K. Tori, T. KomENo et T. NAKAGAWA, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1136. 

(1) H. ©. House et W. BLAKER, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 6389. 

(1) J. L. PIERRE, P. CHAUTEMPS et P. ARNAUD, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4025. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5°, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels, associé au C. N. R. S.) 


C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, No 7.) Série GC — 41 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organométalliques sur les dimères de 
cétènes; cas de la f-lactone de l’acide triméthyl-2.2.4 hydroxy-3 pentène-3 
oïque. Note (*) de M. Jeax-Craune Conener, présentée par M. Henri 
Normant. 


L’action des organomagnésiens sur la B-lactone (2) conduit à des alcools te 1 
niques. Avec les magnésiens encombrés, il ya formation prépondérante de B-dicé- 
tones non énolisables. , 


On connaît quelques exemples d’action des organométalliques sur les 
cyclobutanediones substituées de structure (1), longtemps considérées 
comme la forme unique des dimères de cétènes disubstitués. Les résultats 
sont d’ailleurs contradictoires [(*), (?), (*)1. 


Par contre, l’action de = mêmes réactifs sur la forme lactone (2), 


récemment préparée [(*), (°)], de ces dimères ne semble pas avoir été 
signalée. | 
| O 
| R | R R 1 
NAN NE à 
NS A 
O on 
() | (2) 
R— CHs, Ph 


Nous avons étudié l’action de quelques organométalliques sur le dimère 
de diméthyleétène de structure (2) (R — CH;). 

L'action des réactifs nucléophiles sur ce composé conduit aux dérivés 
de l’acide triméthyl-2.2.4, oxo-3 valérique, (3). 


—— == me + ————__— À (A = OH, OR, NR., ss) . 


De la même façon, l’action des D devait nous conduire 
à l’énolate magnésien d’une dicétone (4) réagissant ensuite pour donner, 
après hydrolyse, le B-cétoalcool (5), dans le cas général. 


Suivant le degré de substitution du groupe R de l’organomagnésien 
utilisé, il devait être possible d’orienter le second stade de la réaction 
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vers l’addition ou la réduction pour accéder respectivement aux f-céto- 
alcools tertiaires (5) ou secondaires (6), produits effectivement obtenus. 


KR 
ad, /! 7e I | INR 
O 
ae En RMEX | je Mex° ‘4 RHEX . OH 
| | u | | FO 
O———0 : Red. | 
@) | «) DR 
| HT 
O OH 
(6) 


Ces composés sont assez instables et se coupent facilement à l’hydrolyse 
ou à la distillation. | 

En particulier, il ne nous a pas été possible d’isoler le céto-alcool tertiaire 
de diaddition dans le cas de R— Ph, mais seulement les deux cétones 
de dégradation : benzophénone et disopropyleétone. De même, le penta- 
méthyl-2.2.4.4.6 heptanone-5 ol-3 n’a pu être isolé, mais seulement le 
pivalaldéhyde et la diisopropylcétone. 

Les produits obtenus sont rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
Réduction : Addition : 
Nes nu 
TITI TITI DR 
KR. O OH O OH 
HO | _ __ Éo652-530C;  Rdt 80% 
nj° 1,4408 
Crisis É15 103—1050C;  Rdt 60%  *(iso-C:H7)}:C—0 30 
nÿ 1:4424 + (C2 Hi): C=0 
iso-C:H:..... *É0,3 720C; 80 — 
njÿ! 1,4502 
tert-C: Ho...  *tert-C: Hs. CHO 30 _ 
.'" + (iso-C: H;)}2 C=0 
Ph(MgX).... _ | _*(iso-C: Hs) C—0O 80 
Ph(Li)....... _ j + Ph:C=0 


* Se décompose partiellement ou totalement. 


Pour R=iso-C; H;, on isole un peu de dicétone provenant sans doute 
de l’énolisation de la cétone intermédiaire (4) par le chlorure d’isopropyl- 
magnésium. | 

Nous avons cherché à arrêter la réaction au premier stade (4) pour 
arriver après hydrolyse aux composés B-dicarbonylés non énolisables. 

L'emploi de magnésiens à groupement très encombré, tel le bromure de 
mésitylmagnésium, ou d’aminomagnésiens a permis d’obtenir aisément les 
composés B-dicarbonylés correspondants avec de bons rendements. 
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Dans le cas des réactifs de Grignard du tableau I, nous avons pu obtenir 
quelques f-dicétones en contrôlant la réaction par abaissement de la 
température. 


Les composés dicarbonylés ainsi obtenus sont rassemblés dans le 
-tableau IT. 
TABLEAU IL 


Ne sel] 
THIN 
R. O0 oO Rdt (%). 

CHRIS ane rsastoss Éis 85-— 860C; n?°1,4315 40 
iso-Cs Hr.............,.... Éus 95 96 : n°1,4395 50 
tert Gil: rtonsises.s Éo,1 62— 65 ; ni*1,4442 20 
Phare iensnas toutes Éo:102-105 ; nè?1,5050 25-30 
MO: hé uatosisanas Éo: 126-127 ; nè°1,5095 70 
(Ce Hs)2 N sons nes ss Éi0 119 5 ni? I ,4595 80 
tert-CGHoNH...:......... F 81-82 go 


Les rendements de préparation des quatre premières dicétones peuvent 
être nettement améliorés en tenant compte de la différence de réactivité 
de la lactone de départ et de l’anion (4) formé au premier stade de la réaction. 


Cette réactivité est illustrée par quelques essais qui ont permis d’obtenir 
ces dicétones par action des cadmiens et zinciques sur la B-lactone (2); 
cependant, les rendements sont encore faibles par suite de la formation 
concurrente de polymères. 


La formation des dicétones $ permet de confirmer le mécanisme proposé. 
L'ensemble des résultats obtenus dans l’action des organomagnésiens sur 
les deux formes dimères du diméthyleétène nous permettra de comparer 
leur réactivité et d’interpréter certaines réactions « anormales » (‘) que 
nous avons observées avec la forme dicétonique (1). 


(*) Séance du 6 février 1967. 

() WEDEKIND et Mizcer, Chem. Ber., 44, 1911, p. 3285. 

) C. D. Hunp, R. N. Jones et F. H. BLUNCK, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 2033. 

() L. E. Errcxson et G. C. KITcHENSs, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 492. 

(*) R. ANET, Chem. Ind. (Londres), 1961, p. 13135. 

() R. H. HASEK, R. D. CLaRKk, E. U. ELAM et J. C. MARTIN, J. Org. Chem., 27, 1962, 
p. 60. L 

(‘) J. C. ComMBrer, Travaux à paraître. 


(Laboratoire de Synthèse organique de la Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les réactions du carbonyle avec les aminophosphines. 
Réactions des aminophosphoranes. Note (*) de MM. Ramon Burcana, 
Ferpwano Marms et Mme Maryse Bon, présentée par M. Henri Normant. 


Le soufre réagit sur le composé d’addition tris (diméthylamino) phosphine- 
benzile pour donner de l’hexaméthyl-phosphoramide et le sulfoxyde de la tétra- 
phényl-oxathiine; tandis que le composé d’addition tris (diméthylamino) phosphine- 
mésoxalate d’éthyle, en présence d’une quantité catalytique de soufre se trans- 
forme en éthylène tétracarboxylate d’éthyle et hexaméthyl phosphoramide. 


Nous avons décrit en 1964 quelques réactions de la tris (diméthylamino) 
phosphine, P[N(CH:}:l:, avec divers composés à groupement carbonyle 
activé soit par la présence d’une ou de deux autres fonctions carbonyle 
comme dans le benzile C, H;COCOC:H; et le mésoxalate d’éthyle 
OC(COOC:H;): soit par la présence d’une double liaison comme dans le 
maléate d’éthyle (CHCOOC:H;)a (‘). 

Dans tous les cas, nous avons observé la formation d’un composé d’addi- 
tion 1-1 bien défini. | 

Par analogie avec les réactions des phosphites P (OR), sur les dicétones (?) 
et en attendant de poursuivre ce travail, nous avions proposé une struc- 
ture du type phosphorane avec un intermédiaire ionique (‘). 


En 1965, Ramirez et coll. (*) ont à leur tour étudié le produit d’addition 
PIN(CH:):]: —OC(COOC: H;h: et montré par infrarouge et R.M.N. que la 
réaction évoluait jusqu’à la forme ionique que nous avions admise comme 
état transitoire mais que la cyclisation en phosphorane ne se produisait 
pas. 


/GO OC H; Éther + /0—C COOC H; 
N —+> [(CHs):N]:P ] 
COOC: Hs —0—CO C: Hs 


© 


PIN (CH3)}o]s + O=C 


La poursuite de ces recherches nous a conduit dans.le cas du benzile 
à présenter quelques arguments nouveaux en faveur de la structure phos- 
phorane et à décrire certaines propriétés chimiques du composé d’addi- 
tion obtenu (*). 


Étuer OCC,H OCC,H 
P[N(CH:)»]s+ Co H5COCOCsHy —> L(CHs) NE DS [(CH) NPC nr 
ASUS œ 


OCGH; 


Structure qui est d’ailleurs admise par Ramirez et coll (‘) avec la réserve 
d’un équilibre entre la forme ionique et la forme phosphorane en solution. 
Il est bien connu que le soufre élémentaire s’additionne sur l’atome 
de phosphore quand il est tricoordonné et ne réagit pas quand celui-ci 
est tétracoordonné du moins à la température ordinaire, Le cas du phosphore 
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pentacoordonné n’a pas été étudié à notre connaissance. Nous avons 
observé que des composés de la forme 


OCC:H: CH,ONX /OCH, 
(ROHPC Ta où | RC 
OCC:H; CH,0” | ‘OCH 
H 


ne réagissent pas avec le soufre à la température ordinaire. 


Les phosphoranes à liaison P—N comme (II) ou ayant la forme de sel 
interne de quasi-phosphonium comme (I) sont par contre très réactifs 
à froid en milieu éther : 

Ce Hy C—OX Éthor 
2 | DPINCCH:)h+S —> Casll00:8 + 2OP[N (CHs)a} 
O 


CH; C— exothermique 
D 


Le composé (III) qui est un solide jaune, recristallisé dans le mélange 
alcool acétone fond à 120-1259 (instantané); Rdt 70 %. Ce corps est isolé 
par différentes méthodes (en milieu anhydre ou après lavage à l’eau du 
mélange réactionnel). Le poids moléculaire trouvé par osmométrie . est 
de 420 (calculé 420,5). L 

Analyse : calculé %, C 70,97; H 4,79; S 7,63; trouvé %, C 80,43; 
H 4:97 ; S 7,600. | 

Le spectre R.M.N. de ce composé (dans CCI,) ne montre que la présence 
de protons aromatiques. Dans le spectre infrarouge à 1680 em ‘ apparaît 
une bande intense et fine attribuée à la structure C—C; à 1060 cm”! une 
bande assez intense peut être attribuée à SO [1059 cm‘ dans (C4 H;)2 SO. 
La mesure de la basicité du site SO (par addition de phénol en milieu CCI, 
dilué) est chiffrée par l’apparition d’une bande OH associée à 3 360 cm" 
(AVon 251 cm“). Par ailleurs ce composé est oxydé par H:0:. A partir 
de ces informations, nous admettons provisoirement la structure (IV) 
qui est le sulfoxyde de la tétraphényl-oxathune : 


O 
| Il 
CT 
10/0 NC nn 
GV) 


Aucun composé de cette forme n’est connu (‘). 

Le deuxième produit de la réaction OP[N(CH;);]; obtenu avec un rende- 
ment de 75 % a été identifié par ses constantes physiques, microanalyse 
et chromatographie en phase vapeur. Dans la préparation de (II), si 
celui-ci n’est pas isolé, la réaction du soufre sur le mélange permet d’obtenir 
à côté des produits indiqués ci-dessus une petite quantité de trans dibenzoyl 
stilbène F 2300. | 
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Mukaiyama et Kumamoto (*} ont obtenu du cs dibenzoyl-stilbène 
dans la décomposition catalytique du triéthoxy-2 diphényl-4.5 dioxa- 
phospholène-1.3.2. 


/'OCCe H; 
(Cr H50)3P4 I 
CC: Hs 
CsHs C6 Hs Hs Ce 8H 
+ di % CH,CC——CCC,Hs+ 81 X OP(OC: Hs) + 18 % 
none I l 
O O … HG 0-7 \CsHs 


Ces auteurs ont invoqué un mécanisme dans lequel il y a formation 
d’un céto carbène. 


Le sel interne de quasi orne (I) réagit rapidement sur lui-même 
en présence d’une quantité catalytique de soufre à froid dans l’éther : 


/G0 OGC H; 
[(CHs):N 1 D "Sr CH 


S 
Le 79 % (H3 Ge OOC): C=C(CO OC: H;):+ 72 % OPIN(CH;)2]s 
er 


L’éthylène tétra carboxylate d’éthyle obtenu ici avec un rendement 
élevé a été identifié par comparaison avec un échantillon synthétisé par 
une méthode décrite dans la littérature (*). Le point de fusion mélangé 
est identique au point de fusion de chaque échantillon 53-540. 


Analyse : calculé %, C 53,21; H6,38; O 40,51; trouvé %, C 53,05; 
H 6,36; O 39,98. 


. Par ailleurs la comparaison des spectres infrarouge et RMN. des 
produits de chaque provenance ne laisse pas de doutes sur leur identité. 
En R.M.N., dans les deux cas on a untriplet -1,31.10* et un quadruplet 


6-4,28.107% par rapport au tétraméthyl-silane avec un couplage de 
7,15 cs, l'intégration est conforme. 


Les produits de la réaction ont été isolés par lavage à l’eau du mélange 
réactionnel; l’héxaméthyl-phosphoramide se retrouve dans la phase 
aqueuse. La phase éthérée contient le soufre introduit au départ et l’ester 


carboxylique plus soluble; celui-ci est purifié par recristallisation dans 
l'alcool. | 
L'étude du mécanisme de ces réactions est en cours notamment en 
présence d’un accepteur de carbène. Nous formons l’hypothèse que le 
soufre s’additionne par insertion entre l’atome de phosphore et l’atome 
d'oxygène, la décomposition de cet intermédiaire conduisant à la forma- 


tion d’un ion dipolaire susceptible de se réarranger de différentes manières 
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en fonction des substituants, avec ou sans élimination de soufre. À cet 
ion 4 correspond la forme carbène b qui est précisément en mesure de 
se dimériser. | 


SO O 
K 
= ne 7C—C— 


(*) Séance du 6 février 1967. 

(:) R. BurGADA, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4789. 

() G. H. Brrum et J. L. DEVER, 135th National Meeting of the À. C. S. Chicago, 1958, 
p. 101-P; V. À. KuKkuTiIN, Dokl. Akad. Nauk. U. S. S.R., 121, 1958, p. 466 (G. A., 53, 
1959, p. 1105 b; F, RAMIREZ, Pure Appt. Chem., 9, 1964, p. 337. 

(G) F. RAMIREZ, A. V. PATWARDHAN et CURTIS P. SMITH, J. Amer. Chem. Soc., 87, 
1965, p. 4975. 

() R. BurGaADaA, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 347. 

(5) F. RAMIREZ, A. V. PATWARDHAN, H. J. KuGLER et GC. P. SMITH, Tetrahedron Lelters, 
1966, p. 3053. 

(6) T. MuxarvAMA et ŸY. KuMAMorTo, Bull. Chem. Soc. Japan, 39, 1966, p. 879. 

() B. B. Corson et W. L. BENSON, Org. Synth. coll., IE, 1943, p. 273. 

(5) O. Maror (Acad. Se. Roumaïne), Communication personnelle. 


(Faculté des Sciences de Toulouse, | 
Laboratoire de Chimie physique II, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur quelques ,analogues dimensionnels 
d'hormones stéroïdes. Note (*) de MM. Jacques Bascouz et Anpré 


Crasres DE PAuLET, présentée par M. Léon Velluz. 


Le bispiro-[5.1.5.2] oxo-7 pentadécène-2.11 (1) présente une structure car- 
bonée qui le place parmi les précurseurs possibles d’analogues dimensionnels d’hor- 
mones stéroïdes. 

Cette diénone, choisie pour son accès facile, a été oxydée par l’acide p-nitroper- 
benzoïque. Les monoépoxydes ont été isolés. Leur étude, celle des alcools auxquels 
_ conduisent, l'analyse en R. M. N., permettent de proposer pour la diénone initiale, 

prié 1e les monoépoxydes obtenus, des conformations préférentielles. On a également 

isé la position et l’orientation des alcools issus du clivage des monoépoxydes. 


L'étude des facteurs conformationnels liés à la manifestation d’acti- 
vités hormonales de type stéroïde nous a conduits à étudier un nouveau 
groupe de composés. Si l’on considère, en effet, qu’un caractère structural 
des hormones stéroïdes est une rigidité maintenant à distance choisie 
les groupements polaires, on imagine que d’autres modèles, fixant à des 
distances comparables ces mêmes groupements fonctionnels, pourraient 
exercer des effets biologiques, même si leur agencement carboné ne rappe- 
lait pas nécessairement celui du noyau androstane. Ce sont de tels modèles 
que nous avons tenté de définir, dans cette Note préliminaire, comme 
« analogues dimensionnels ». Les premiers de ces analogues, que nous nous 
sommes proposés de préparer, utilisent comme arrangement de base celui 
du bispiro-[5.1.5.2] oxo-7 pentadécane (1)(A, fig. r). 


facef 





Fig. 1. — Bispiro-[5.1.5.2] hydroxy-11 ou 12 oxo-3 R-71 pentadécène-{. 


S1 l’on définit à leur égard un plan passant par les carbones 6 et 8 et 
orthogonal au plan contenant les carbones 6, 7, 8, la nomenclature des 
hydrogènes cycliques procède, dans ce cas, en choisissant pour face & 
des noyaux celle qui est orientée du même côté que le carbone 7 par 
rapport au plan défini ci-dessus, pour face B la face opposée. Les substi- 
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tutions sur le carbone 7 du cyclopentane sont «. Nous les différencions 
commodément par l'indice 1 ou 5, selon qu’elles sont du côté du carbone 1 
ou du carbone 5. A l'inverse, les substitutions en 14 et 15 sont 6 et elles 
peuvent être aussi bien différenciées par les mêmes indices. 

A titre d'exemple, l'accès à un composé tel que B (fig. 1) nécessite les 
étapes suivantes : 

— introduction d’un élément d’asymétrie sur le squelette carboné: 


— modification de cet élément pour obtenir un précurseur de l’ana- 
logue cherché; 

— séparation des racémiques; 

— achèvement de la synthèse par des réactions sélectives. 

C’est la réalisation des deux premières étapes que nous décrivons dans 
le présent travail. 


1. Nous avons choisi comme élément d’asymétrie un époxyde. 

a. L'action de l’acide p-nitroperbenzoïque sur le composé 1 conduit 
théoriquement à huit produits, dont quatre monoépoxydes et autant de 
biépoxydes. Les quatre monodérivés correspondent à une paire de racé- 
miques (4 et 5), tandis que les quatre biépoxydes sont constitués par le 
racémique 7 et deux composés méso 6 et 8 (tableau Î). 

b. Le fractionnement de cet ensemble a été conduit sur gel de silice, 
et les époxydes attendus ont été élués dans l’ordre de numérotation 


qu’indique le tableau I. 
TABLEAU ÎÏ. 


ZF=50°-1 65% À. 


À F=20-19 0 

# | nr 
+ 
S - = 


| 5 Q-. 0 0 
3F=#7%509 35% _ Fa 95-60 \ A vd 
8 
Eu F=130-10 


c. Des arguments résultant : 

— d’une part du comportement chimique de la diénone 1 à l'égard 
de la réduction des carbonyles par l’hydrure de lithium-aluminium, et de 
l’époxydation d’une liaison éthylénique par l’acide p-nitroperbenzoïque ; 

— d’autre part, de l’analyse du spectre de R. M. N. à température 


variable, 
— et enfin, de mesures de aies interatomiques sur des modèles de 


Dreiding, 
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nous conduisent à proposer pour la diénone 1 la conformation domi- 
_ nante C (fig. 2). 





2. La réduction des monoépoxydes 4 et 5 aboutit, comme prévu, à un 
mélange de diols. L’époxyde 4 (F 200) a fourni principalement les diols 11 
et 12 tandis que l’époxyde 5 (F 950) a conduit aux diols 15, 16, 17 et 18. 
La séparation chromatographique sur alumine a été relativement facilé 
quant aux paires de produits telles que 9-10, 11-12, 15-16, etc., mais elle 
fut plus laborieuse dans chaque paire contenant les isomères de confi- 
guration de l’hydroxyle en 7. 


La détermination de la structure de ces diols nous a naturellement 
. conduits à préciser : 


— la configuration de l’alcool en 7; 
— la position du carbone cyclohexanique portant l’hydroxyle; 


— la configuration des époxydes 4 et 5, qui entraîne l'orientation œ 
ou 5 des alcools correspondants. 


a. La configuration de l’alcool en 7 a été basée sur l'hypothèse d’un 
contrôle stérique prédominant lors de la réduction du carbonyle et de 
l’époxyde de la liaison éthylénique. Les conformations proposées pour la 
dione 1 (fig. 2) et les monoépoxydes 4 et 5 impliquent ainsi que la confi- 
guration de l’hydroxyle en 7, dans les isomères prédominants 9, 11, 15 
et 17, soit celle opposée à la liaison éthylénique, c’est-à-dire 71. 


b. La position de l’hydroxyle a été déduite du fait que l’hydrogénation 
formait deux racémiques distincts pour le couple de diols racémiques 15-16, 
un seul pour le couple 17-18 (tableau IT). La paire de diols 15-16 offrirait 
donc un hydroxyle en 2 et la paire 17-18 un hydroxyle en 3. La dispa- 
rition, dans ce cas, de l’élément d’asymétrie constitué par la liaison éthy- 
lénique doit sbouie à un produit présentant un plan de symétrie. 
Par ailleurs, la position de l’hydroxyle dans les groupes 9-10 et 11-12 a 
été déduite de l’examen des diols 15-16, 17 et 18, par l’intermédiaire des 
dicétones 22 et 23 (tableau IT). 


c. Enfin, les configurations des époxydes 4 et 5 ont été tirées des résultats 
expérimentaux relatifs à leur réactivité. C’est ainsi que l’époxyde F 200 
est ouvert, à froid, en fournissant deux alcools isomères en 2 et 3 dont l’un 
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TABLEAU IL. 


& F=200 70% _SF=959 30% 
0 0 0. 0 
7 ” 
0-. 
HO 1 “3 
g Pt ° OH 
OH = 


H DH 14 el 
Le 
o LÉO 
_ HO 
F=154269 : 
ul | 15 NE 8 € XX } 
— mn 0 | 
40 XX txXO 3 


F=1392 40° OH | — ; DR 
.-. = où 
F=1102772° FE PS 5e R=:H F=1202]450 
| 19+20 
F21159 209 ; | 
o O4 XEXY 0H 
À 1 OH 
0 XX Ÿ <— oo —> #0 XX) 
F<122040— 
23(R) F= 90229 HO-- 21 F=1290- 33: 


18 


est largement prédominant : alcool en 3 du couple 11, 12. L’époxyde F 959 
s'ouvre au contraire difficilement, au reflux de l’éther, et donne deux 
alcools isomères en 2 et 3, différents des précédents, en proportions équi- 
valentes : alcool en 2 du couple 15-16 et alcool en 3 du couple 17-18. 


Si l’on construit les modèles de ces époxydes & et B, on observe que les 
conformations les plus probables, faisant intervenir le moins d’inter- 
action H—H et le moins de liaisons C—H éclipsées, sont les deux confor- 
mations D et E (fig. 2). L'interprétation de l’ouverture de ces époxydes 
par le schéma de Valls et Toromanoff (*) fait correspondre la confi- 
guration «& et la conformation E à l’isomère F 95°, la configuration et 
la conformation D à l'époxyde F 20°. 


Nous poursuivons les recherches dans ce domaine. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 
() J. Bruarnouw et H. CHrisroz, Comptes rendus, 262, série G, 1966, p. 1595. 
() J. Vazzs et E. ToroMANOrF, Bull: Soc. chim. Fr., 1961, p. 758. 


(Groupe de Recherche sur la Biochimie des Stéroïdes, 
U. 58, I.N.S.E.R.M., Institut de Biologie, 
boulevard Henri-IV, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Ozonolyse du tryptophane : Synthèse de peptides 
de la N'-formylkynurénine (‘). Note (*) de M. Azno Previero et Mme Manra- 
AnTonA Corerri-PREVIERO, transmise par M. Max Mousseron. 


Des peptides de la N’-formylkynurénine ont été obtenus à l'échelle préparative 
à partir des peptides correspondants du tryptophane, par ozonisation. Une méthode 
simplifiée de préparation de la kynurénine est également proposée. 


Inrropucrion. — En mettant au point la conversion sélective du 
tryptophane en N’-formylkynurénine déjà appliquée à différentes chaînes 
polypeptidiques [(?), (*), (*)] il est devenu possible de simplifier la syn- 
thèse de la kynurénine (°) et d’obtenir à l’échelle préparative certains 
peptides synthétiques. Aucun des peptides de la N’-formylkynurénine 
n’a encore été décrit dans la littérature. 
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Le rendement de l’ozonisation du tryptophane est maximal si la réac- 
tion est conduite dans l’acide formique anhydre en présence de résorcinol (*). 
La capacité protonante de l’acide formique anhydre permet d’ozoniser 
le tryptophane tel quel, sans protection du groupement &-aminé, protection 
nécessaire lorsque la réaction est conduite dans l’acide acétique (*). Les 
propriétés solvantes de l’acide formique permettent en plus d’opérer en 
phase homogène même dans le cas de peptides protégés, soit au niveau 
du groupement N-terminal, soit au niveau du groupement C-terminal. 


SYNTHÈSE DE LA KYNURÉNINE. — On dissout dans 200 ml d’acide 
formique anhydre 1 g de tryptophane et 100 mg de résorcinol; la solution 
maintenue sous agitation vigoureuse est traitée par un courant d'ozone à 
la température ambiante. 


4 


L'appareil d’ozonisation est identique à celui décrit par Merrit et 
Willard (*). À intervalles réguliers on prélève des aliquotes de 0,02 ml, et 
l'absorption à 315 my est déterminée au spectrophotomètre « Beckman DU » 
après dissolution dans 5 ml d’eau. On arrête l’oxydation dès que le plateau 
de lecture à 315 my est atteint. 
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La solution d’acide formique est évaporée dans un évaporateur rotatif, 
et le résidu, repris par 5o ml d’acide chlorhydrique 2 N, est laissé au 
repos 30 mn à la température ambiante. 

Trois extractions avec le n-butanol suffisent pour extraire la majeure 
partie des produits d’oxydation du résorcinol. La phase aqueuse est alors 
évaporée dans un évaporateur rotatif, et le nouveau résidu est repris 
par 5 ml d’eau acidulée au moyen de 0,5 ml d’acide sulfurique concentré. 

La précipitation du sulfate de kynurénine (*) se fait par addition de 
ro ml d’alcool. Le rendement est de 1,3 g de sulfate de kynurénine pour 1 g 
de tryptophane (sulfate monohydrate de L-kynurénine, F r780C; sulfate 
monohydrate de DL-kynurénine, F 1730C après recristallisation). 


SYNTHÈSE DES PEPTIDES DE LA N’-FORMYLKYNURÉNINE. — On dissout 
dans 5o ml d’acide formique anhydre 107* moles de peptide du tryptophane 
et 5o mg de résorcinol; cette solution est ensuite ozonisée selon la méthode 
décrite précédemment. | 

Les lectures spectrophotométriques à 315 mu se font dans ce cas sur 
des aliquots de 0,03 ml dissous dans 3 ml d’éthanol. 

La solution d’acide formique contenant le produit oxydé est reprise 
par 5oo ml d’eau, et le peptide est extrait par deux lavages à l’acétate 
d’éthyle. Les extraits organiques réunis sont lavés plusieurs fois par une 
solution de NaHCO, à 5 % jusqu’à ce que le liquide de lavage reste incolore. 
Après un lavage avec Na: CO, 5 % et un lavage à l’eau, la solution d’acétate 
d’éthyle est déshydratée sur Na: S0, anhydre puis concentrée. On pré- 
cipite les peptides de la kynurénine par l’éther de pétrole (É 35-650C). 

Cette méthode appliquée aux peptides suivants : | 

N-carbobenzyloxy-DL-tryptophane-glycine éthylester; 
= N-carbobenzyloxy-DL-tryptophane-DL-tryptophane méthylester; 

. N-carbobenzyloxy-DL-tryptophane-glycine-L-leucine méthylester, 
a donné les peptides correspondants de la N’-formylkynurénine. 

Le tableau indique le point de fusion des peptides obtenus, leur compo- 

sition centésimale et le rendement des préparations. 


TABLEAU I. 








C(%) H(%) N (%) 

| F > me Rdt 

Composé. (eC). calculé. trouvé. calculé. trouvé. calculé. trouvé. (%). 
N-carbobenzoxy - DL- 
N’-formylkynurényl- 


glycine éthyl ester. . 78 60,65 61,02 5,53 5,61 9,22 9,26 53 
N-carbobenzoxy-DL- 
’formylkynurényl- 
DL -N’-formylkynu- 
rénine méthylester.. 110 61,99 62,18 5,01 5,17 9,29 9,24 58 
N- carbobenzoxy - DL- 
’formylkynurényl- 
glycyl-L-leucine mé- 
thylester ........ se 98 60,63, 61,00 6,18 6,29 10,10 10,06 46 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (13 février 1967). |! Série GC — 635 





Les peptides de la N’-formylkynurénine ainsi synthétisés peuvent être 
utilisés pour étudier le comportement de la N’-formylkynurénine dans une 
chaîne polypeptidique. De plus, l’obtention directe de peptides déjà 
protégés au groupement aminé aromatique de la kynurénine en fait des. 
intermédiaires intéressants pour la synthèse ultérieure de DÉPHe® plus 
complexes. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

(:) Ce travail a bénéficié d’une subvention des National Institutes of Health (GM 11272). 

(@) A. PREVIERO et E. BoRDIGNON, Gazz. Chim. Iial., 94, 1964, p. 630. 

(5) A. PREVIERO, M.-A. CoLETTI et L. GALZIGNA, Biochem. Biophys. Res. Comm., 16, 
1964, p. 195. 

(*) A. PREVIERO, M.-A. CoLETTI-PREVIERO et P. JorLes, J. Mol. Biol. (sous presse). 

(6) J. L. WaARNELL et C. P. BERG, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1708. 

(6) A. PREVIERO, A. SiGNoR et S. BEzzI, Nature, 204, 1964, p. 687. 

() EH. H. WizLaRD et L. L. MERRIT, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 14, 1942, p. 486. 


(Département de Biochimie macromoléculaire, C.N.R.S., 
B. P. n° 1018, Monipellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Radicaux libres formés par réaction à 77°K de l’azote 
« actifi» sur des composés organiques. Note (*) de MM. Arai Forcmion 
et CLaupe Cuacnary, transmise par M. Francis Perrin. 


On étudie par R. P. E. les radicaux libres formés par action à 77°K, sur des 
composés organiques, de l’azote activé par une décharge hyperfréquence. Dans le 
cas de composés insaturés, les radicaux formés correspondent, par l’effet de réac- 
tions secondaires, à l’addition d’hydrogène sur une double liaison; le spectre 
de ‘NCHk est parfois également observé. 


Les réactions d’atomes produits en phase gazeuse, avec des composés 
organiques solides, ont été principalement étudiées jusqu’à présent par 
analyse chimique. Seuls quelques travaux se rapportent à l’observation 
spectroscopique des radicaux formés au cours de ces réactions [voir par 
exemple (*) à (*)]. 

La résonance paramagnétique électronique (R. P. E.) a permis de 
montrer que les atomes d'hydrogène, créés dans une décharge hyper- 
fréquence, peuvent réagir avec des composés insaturés, solidifiés à 770K (*). 
Nous présentons ici les premiers résultats d'expériences similaires réalisées 
_ avec de l’azote « actif », produit de manière analogue. Les composés à 
soumettre à l’action de l'azote actif sont tout d’abord dégazés, puis 
condensés sur un doigt de gant refroidi à 77°K et situé au centre de la 
cavité d’un spectromètre R. P. E. fonctionnant à 9 250 MHz. Le courant 
d’azote (pureté : 99,998 %) traverse un tube de pyrex placé dans l’antenne 
d’un générateur de microondes. La zone de décharge se situe 30 em en 
amont du doigt de gant, le tube étant coudé entre ces deux points, de 
manière à éliminer les effets photochimiques. La vitesse du courant gazeux 
est de l’ordre de 101 TPN par heure, la pression du gaz étant de tr torr. 

Le spectre de N (*S) est observé préalablement au dépôt du composé 
organique sur le doigt de gant. Ce dépôt étant effectué, on observe le 
triplet de N(*S) (ax = 3,8 G) superposé aux spectres des radicaux qui 
se forment (voir, par exemple fig. D), ces derniers atteignant rapidement 
une concentration limite de l’ordre de 10‘°-10‘° spins/g. La décharge 
étant coupée, et un vide de 107* torr rétabli, le spectre des radicaux 
piégés est observé tout d’abord à 77°K, puis au cours d’un réchauffement 
et de nouveau à 770K. 

Les produits soumis à l’azote actif ont été choisis parmi les hydro- 
carbures insaturés, les monomères vinyliques et les composés aromatiques. 
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Quelques expériences ont également été effectuées sur des composés 
saturés tels que l’eau, le méthanol, et le cyclohexane. Les spectres obtenus 
avec quelques-uns de ces composés sont présentés sur la figure. Leur 
attribution, les constantes de couplage déduites de leur structure, ou 
leurs principales caractéristiques sont données dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
Constantes de couplage 
Composé. Radicaux identifiés. (Gs). 
Méthacrylate de méthyle | 
(MAM) suisses (CH;)2 C— CO OCH: ais = 21,5 
: CIE — 
Méthacrylonitrile (M. A. N.). (CH:}): C—CN ai 31,9 
| () A 10 
( (2) (9 (4) < An D1,2,4= 14 
| CH —CH=- CH CH: : 
ed Ÿ 3 À a,, non résolue 
.3 butadiène............,. | du Se 
CN (*) AN 20 
{1) 
OH | 
HC CHy are 48 
Benzène........,.....,.. f À a, = 12 
ee Pi | ay, non résolue 
CH 
) 
NE. 
* = 
HC CH2) CO) Axy= 145 
_ Pyridine.....,.:......... fi | a = 7 A, 6; 
7. a. dy, non résolue, a; —11 
Gr : 
| - ” 
Cyclohexane..,...,........ CH; Fe 20, ai 35 
| air non résolue 
Méthanol.. sesooreonesnere *CH: OH An = 17 
Eau ‘HO: _ doublet asymétrique 
..e tee 4220 as. *NO: 2 bandes asymétriques à 


chaque extrémité du 
spectre, la bande cen- 
trale étant superposée 
à celle de ‘HO: 


(*) Valeur principale parallèle du tenseur hyperfin de l'azote. 


Il est remarquable que les radicaux formés par action de l’azote actif : 
sur chaque composé insaturé étudié ici, résultent de l’addition d’un atome 
d'hydrogène sur la double liaison. 

Dans certains cas (M. A. M. et M. A. N.), seule cette espèce radicalaire 
semble être présente. Par contre, pour les hydrocarbures tels que le 
1.3-butadiène et le 1.3-pentadiène, le radical CH, N', étudié antérieure- 
ment par Adrian, Cochran et Bowers (°) apparaît, en plus des radicaux 
allyliques résultant d’une addition d’hydrogène. CH, N' est le seul radical 


LT 
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résultant de la capture d’atomes d’azote par les composés insaturés, que 
nous ayons clairement identifié. Dans le cas du benzène et de la pyridine, 
les spectres de ‘CH; et ‘C; H;NH sont superposés à ceux, mal résolus, 
de radicaux non identifiés. Le spectre attribué à ‘C; H; NH est similaire 


à celui observé après irradiation de la pyridine dans les alcools (*). 





Spectres des radicaux formés par réaction de l’azote actif avec les composés suivants : 
(A) M. A. M.; (B) M. A. N.; (C2) et (C3) r.3-butadiène, enregistrés pour deux vitesses de 


obtenu par H'+ C: H:; (Di) benzène, la décharge étant en cours, (D2) durant réchauf- 
fement; (E:) pyridine, comparé avec le spectre (E1) de "C:H3NH dans l’éthanol; 
(F) cyclohexane; (G) méthanol; (H) eau, "NO: étant partiellement éliminé par réchauf- 
ferment. | 

Les traits verticaux correspondent à g — 2,0036. 


L'observation, par R. P. E., de radicaux résultant de l’addition d’hydro- 
gène sur les doubles liaisons recoupe les résultats obtenus par d’autres 
méthodes. Ainsi Flerron (*) et Lichtin (*) supposent que la capture d’atomes 
d’azote par des oléfines ou le 1.3-butadiène est suivie de la décomposi- 
tion du radical primaire en produits stables tels que les nitriles (*); un 
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atome d'hydrogène libéré par cette réaction peut être alors intercepté 
par l’hydrocarbure insaturé. La présence de HCN, produit de réaction 
de l’azote actif avec ces composés [(*), (*)], peut expliquer la formation 
de CH; N° par capture d'hydrogène. 

On sait que l’azote actif contient des espèces réactives telles que 
N:(A°2Z7), NUS), NP) et N(?D) (°), la concentration relative de ces 
deux dernières étant très faible. L’azote actif contient aussi des électrons 
libres et des ions, puisque des signaux de résonance cyclotron ont été 
observés (‘°). Il n’est pas possible, pour le moment, de dire si les radicaux 
observés sont produits spécifiquement par l’une ou l’autre de ces espèces. 
Cependant, la contribution de N(*S) est prouvée par la diminution de 
sa concentration stationnaire au voisinage du doigt de gant lorsque l’un 
des composés étudiés y est condensé. 


(*) Séance du 6 février 1967. | 

() L. A. WaLz et R. B. INGALLS, J. Chem. Phys, 41, 1964, p. 1112. 

(@) H. FisxEr, Z. Naturf., 17 À, 1962, p. 693. 

(5) C. CHAcHATY et M. ScxMipr, J. Chim. phys., 62, 1965, p. 527. 

() T. Coze et H. C. HELLER, J. Chem. phys., 42, 1965, p. 1668. 

(6) E. L. CocxraAN, F. J. AprrAN et V. A. BowErs, J. Chem. phys., 36, 1962, p. 938. 

(5) C. CHACHATY, J. Chim. phys. (sous presse). 

(?) J. T. HERRON, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 2803. 

(8) A. Tsuxamoro et N. N. LicHTIN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1601; 
N. N. LicxTiN, Communication présentée à la Conference on Radiation Chemistry, 
Newcastle upon Tyne, septembre 1966. 

(*) S. N. FoxER et R. L. Hupson, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 1662. 

(19) C. J. ULTEE, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1874. 


(Service de Chimie physique, Commissariat à l'Énergie atomique, 
Centre d'Études nucléaires de Saclay, 
B. P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Ütilisation de la biréfringence électro-optique pour 
l'étude de la relaxation dipolaire dans les liquides polaires faiblement 
conducteurs. Note (*) de MM. Roraxp Coerno et Do Knac Manu, présentée 
par M. René Lucas. | 


On montre, sur quelques liquides visqueux non associés et associés, que le temps 
de relaxation moyen déduit de la dynamique de la biréfringence électro-optique 
(effet Kerr) est identique, dans une large gamme de température, à celui quon 
peut déduire des spectres de permittivité complexe. ue 


Inrropucrion. — La vitesse d’établissement et d'amortissement de la 
biréfringence électro-optique causée dans un liquide polaire par un créneau 
de champ appliqué est liée au temps de relaxation moyen des dipôles. 


Benoit (*) a étudié l’évolution de la biréfringence dans le cas de solu- 
tions diluées de macromolécules polaires. Il a montré que la loi d’appa- 
rition de la biréfringence s'exprime par une somme d’exponentielles où 
les différentes constantes de temps sont inversement proportionnelles à 
la constante de diffusion D de rotation brownienne des molécules, et que 

l'amortissement de la biréfringence est une simple exponentielle, de la 
forme An = An, exp-6 Di. 


Nous avons étendu la validité de la théorie de Benoit à un liquide 
polaire non dilué, en tenant compte non seulement de l'existence du 
champ « local », mais aussi du temps d’apparition et de disparition de ce 
champ « local ». Dans ces conditions, les lois d'apparition et d’amortisse- 
ment de la biréfringence contiennent un terme de plus que les relations 
de Benoit. On a pu tenir compte également du temps de montée et de 
descente de l’impulsion de tension appliquée à la cellule. 


Le but des manipulations décrites ci-dessous était triple : 


a. étudier, en fonction de la température, la relaxation électro-optique 
de divers liquides, associés et non-associés, dont la viscosité varie forte- 
ment dans une gamme de température facilement accessible, et, accessoire- 
ment, déterminer la variation B (T) du coefficient de Kerr dans la même 
gamme de température; 


b. comparer le temps de relaxation optique au temps de relaxation diélec- 
trique moyen obtenu par les méthodes classiques basées sur l’interpréta- 
tion des diagrammes de permittivité complexe; 

c. comparer la variation, avec la température, des deux temps de relaxa- 
tion ci-dessus et de la viscosité. 


DisPOsITIF EXPÉRIMENTAL. — Le liquide étudié est introduit dans une 
cellule en téflon équipée de fenêtres en silice. Deux électrodes rectangulaires 
en nickel, avec une face rectifiée au micron, sont maintenues séparées, 
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dans la cellule, par un intervalle de 1,15 mm à l’aide de cales en téflon. 
L'une de ces électrodes est à la masse; l’autre est reliée à un générateur 
délivrant, en charge, des créneaux de tension de 5oo à 5 000 V d’ampli- 
tudes, avec une durée variant entre 2 ms et 55 s, un temps de montée de 
l’ordre de 3 us et un temps de descente de l’ordre de 10 us. Le trajet 
optique effectif entre les électrodes est de l’ordre de 45 mm. La tempé- 
rature de la cellule peut être régulée à 00,5 entre —140 et + 6o0C. ‘ 
Les deux polariseurs étant croisés, le photomultiplicateur ne reçoit, 
en principe, aucun signal tant qu'aucune tension ne rend le liquide biré- 
fringent. Lorsqu'une tension est appliquée, le liquide devient biréfringent, 


ee 


Den 








I CLETTET 


Le Ep re 


Fig. 1. — Oscillogrammes de disparition de la biréfringence 
dans le pyralène 1498 à — 180C. 


1, : ms/cm; 2, 2oous/cm; 3, 5o us/cm. 


et le photomultiplicateur reçoit une intensité I(t) — I,sin* (rlan(t)/À) 
où I, est l'intensité reçue lorsque les polariseurs sont parallèles, À la lon- 
gueur d'onde moÿenne du rayonnement utilisé, et An(t) la biréfringence 
instantanée (n.—n,) à l'instant t. 

Une méthode graphique, qui sera décrite avec de plus amples détails 
du dispositif dans une autre publication, permet d’extraire des oscillo- 
grammes représentant I(f) le temps de relaxation optique. 

A l’aide de ces méthodes, nous avons étudié les liquides suivants : 

a. deux mélanges industriels de diphényls chlorés PyERERe 1476 et 
pyralène 1498); 

b. l’éthyl-2-hexanol-r (E: Hl); 

c. le tricrésyl-phosphate (TCP). 


Résuzrars. — La figure 1 représente, à titre indicatif, quelques oscillo- 
grammes du signal I(t) dans des conditions qui sont précisées dans les 
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légendes. La figure 2, relative aux différents liquides étudiés, en fonction 
de l’inverse de la température absolue, le logarithme du temps de relaxa- 
tion optique déduit des oscillogrammes (X}), et du temps de relaxation 
diélectrique déduit des spectres de permittivité complexe (A) (*). 

On voit que l’accord entre les deux types de détermination est excellent 
dans toute la gamme de température étudiée. 


VALLE 

Pyralène 

PAST 
OT L_ # HE [1 





Fig. 2. — Temps de relaxation diélectrique (A) et optique (x) 
en fonction de l'inverse de la température absolue pour les quatre liquides étudiés. 


Enfin, l’étude de la biréfringence à l’ Es, mesurée en repérant la 
position de l’analyseur correspondant au signal minimal, a permis de 
confirmer que, au moins dans le cas des pyralènes, la variation du coef- 
ficient de Kerr avec la température est de la forme 


| b? 
BC) = + pq 
et d'estimer les coefficients a et b. 
Conczusron. — La méthode électro-optique impulsionnelle peut être 


utilisée, de préférence aux méthodes diélectriques classiques, lorsque les 
temps de relaxation sont longs. En effet, dès que le temps de relaxation 
est supérieur à quelques secondes, les mesures diélectriques classiques 
deviennent laborieuses et imprécises. Réciproquement, une généralisation 
de nos résultats permettrait de prévoir le temps d’établissement de la 
biréfringence optique à partir des mesures en hyperfréquence. 
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La méthode permet également de faire des mesures sous champ très 
élevé sans risque d’échauffer le liquide pendant la mesure, et sa précision 
est telle qu’elle devrait permettre l’étude de la répartition des temps de 
relaxation, et en particulier l'influence de la grandeur du champ sur cette 
répartition. 


Ce travail a été effectué dans le cadre du Contrat de Recherche 64-34-0473 de la D.R.M.E. 
(*) Séance du 6 février 1967. 

() H. BeNorr, Thèse, Strasbourg, 1950. 

(2) M. Sixou a effectué ces mesures. 


(Laboratoire Central des Industries Électriques, 
33, avenue du Général-Leclerc, Fontenay-aux-Roses. Hauts-de-Seine.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Vitesses de combustion d’un pyrographite dans 
un large domaine de températures. Note (*) de MM. Micuez Orrensein 
-et Lucren BonxerTans, présentée par M. Maurice Letort. 


La combustion d’un échantillon de pyrographite recuit à 3 ooo°C a été étudiée 
sous une pression d’oxygène égale à o,11 mm de mercure entre 600 et r060o°C; 
l’énergie d’activation, qui est de 52 + 3 kcal.mole-! au-dessous de goo°C, décroît 
progressivement aux températures supérieures, confirmant ainsi l'existence d’un 
maximum de la vitesse de combustion observé antérieurement par différents auteurs. 


Aux températures supérieures à 7000C, la combustion des graphites 
polycristallins habituels est en général fortement influencée par des phéno- 
mènes de transfert de matière ou de chaleur (‘); en conséquence, les résultats. 
expérimentaux obtenus dans ces conditions ne permettent pas d'atteindre 
directement les paramètres cinétiques de la réaction chimique de combus- 
tion. Les pyrographites, par contre, offrent des possibilités nouvelles 
en raison de leurs caractéristiques texturales. En effet, ils sont, d’une 
part, peu poreux et leur surface interne résultant principalement d’anfrac- 
tuosités ou de failles larges de quelques microns (‘) est aisément atteinte 
par les réactifs gazeux; d’autre part, la surface spécifique totale des pyro- 
graphites étant au moins cent fois inférieure à celle des graphites du type 
Acheson, les flux de matière et de chaleur associés à la réaction chimique 
sont relativement faibles surtout si l’on opère sous basses pressions. 


C’est pour ces diverses raisons qu’il nous est apparu intéressant d’étudier 
la combustion d’un pyrographite dans un très large domaine de tempé- 
rätures (600-10600C) sous une pression moyenne d'oxygène de o,11 mm 
de mercure; des études antérieures [(?), (*), (*)] avaient été effectuées sur 
ce matériau dans des conditions très différentes. 


La plaquette de pyrographite utilisée (longueur : 4,5 em; largeur : 0,5 cm; 
épaisseur : 0,8 mm environ; masse : 0,376 g) a été recuite à 3 o000C (pyro- 
graphite étudié par le Groupe Français d’Étude des Carbones et répertorié 
sous le symbole GFEC n° P 1); sa surface géométrique externe est de 5 cm° 
et sa surface totale qui a été mesurée par adsorption de xénon à 77°K 
après réaction avec l’oxygène est de 5o cm. 


Les vitesses de combustion ont été déterminées en envoyant un courant 
d'oxygène pendant des intervalles de temps limités suivant un mode 
opératoire décrit antérieurement [(“), (°), (1*)]. 


L'évolution des vitesses de combustion observée après divers traite- 
ments thermiques [(*), (*)] est avec le pyrographite très peu marquée 
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à 6000C, par exemple, le rapport entre les vitesses extrêmes est au maxi- 
mum de 1,5); d'autre part, la relation entre les vitesses respectives de 
formation de CO et de CO: est sensiblement linéaire (à 610°C, CO/CO, = 2). 


Sur la figure, nous avons porté le logarithme de la vitesse totale station- 
naire de combustion (exprimée en microgramme de carbone gazéifié 
par minute) en fonction de l’inverse de la température absolue en vue 
d'évaluer l’énergie apparente d’activation. Il est à noter que dans nos 
conditions l'élévation de température de l'échantillon par suite de la 
réaction chimique n’est pas sensible; par exemple, elle est de 1,50C envi- 
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Vitesses de réaction d’un pyrographite avec l’oxygène moléculaire 
en fonction de la température. 


ron à 10000€ comme le montre un calcul tenant compte des échanges 
thermiques par rayonnement. | | 

Au-dessous de gooC, l'énergie apparente d'activation est de 
52 Æ 3 kcal.mole‘. Cette valeur est supérieure à celle — 40 kcal.mole' — 
observée antérieurement lors de la combustion de pyrographite [(*), (*)]; 
cependant elle est inférieure aux valeurs trouvées — 60 + 2kcal.mole* — 
lors de combustion de graphites polycristallins dans les meilleures condi- 
tions de pureté [(*), (*)]. Enfin, notre valeur est également plus faible 
que celle — 64+4kcal.mole-‘ — déduite de l’évolution des figures 
de corrosion observées par microscopie sur des cristaux de graphite 
naturels (*). 

Des faibles valeurs de l’énergie apparente d’activation peuvent résulter 


soit de la présence d’impuretés soit de l’influence de la diffusion gazeuse. 
Dans notre cas, il n’est pas possible de mettre en cause de façon précise 
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l’un ou l’autre de ces facteurs, car le pyrographite est relativement pur 
(teneur en cendres de 10-* environ) et sa porosité est trop faible pour 
pouvoir être déterminée par les méthodes traditionnelles. 


Au-delà de 9oo°C, l’énergie d’activation décroît très progressivement 
jusqu’à devenir inférieure à 10 kcal.mole* 


4 


Une telle. décroissance ne peut être due à une limitation de la vitesse 
par des processus de transfert de matière. En effet, compte tenu des phéno- 
mènes de diffusion en phase gazeuse, l’abaissement de la pression partielle 
d'oxygène au-dessus de l’échantillon est au maximum de 18 %; la correc- 
tion des vitesses de combustion (l’ordre cinétique étant pris égal à l’unité) 
ne modifie pas sensiblement la valeur des énergies d’activation dans ce 
domaine. Par ailleurs, l’influence de la diffusion des réactifs dans les pores 
de l’échantillon ne constitue pas une explication satisfaisante, car l’énergie 
d'activation ne devrait diminuer que de moitié (*) même si tous les pores 
n’ont pas exactement les mêmes dimensions {(‘*), (!?)]. 


En réalité, la variation de la vitesse de combustion observée au-dessus 
de g00°C correspond à l’approche du maximum de vitesse de combustion 
du carbone à 14000K environ mis en évidence par différents 


auteurs [(*°), (*), (1. 


Le rendement de choc à r000°C rapporté à la surface réelle du carbone 
est de 1,5.10-* d’après (‘°), alors que nous le trouvons égal à 6.107*. 
Ces deux valeurs sont bien du même ordre de grandeur; toutefois, il est 
important de souligner une différence essentielle entre les conditions 
expérimentales. En effet, dans le montage utilisé par ces auteurs [({°), (**), 
(**)], les molécules d’oxygène qui viennent frapper la surface du carbone 
sont sensiblement à la température ambiante; par contre, dans notre cas, 
elles sont à la température de l’échantillon de pyrographite, car le tube 
laboratoire est lui-même à cette température. Ainsi nos expériences 
montrent que les variations anormales de la vitesse de combustion au- 
dessus de goo°C ne peuvent être imputées à la différence de température 
entre le carbone et l'oxygène. 


En conclusion, la texture particulière du pyrographite rend possible 
l'étude directe de la combustion du carbone dans tout le domaine de 
températures qui s'étend de 600 à r000°C tandis qu'avec les formes de 
. carbone disponibles auparavant des techniques différentes permettaient 
seulement d’examiner cette réaction au voisinage des températures 
extrêmes. 


(*) Séance du 13 février 1967. 

(*) LE GROUPE FRANÇAIS D'ÉTUDE DES CARBONES, Les Carbones, Masson, Paris, 1965, 
p. 286-783. 

(6) W. S. Horron, Proc. 5th Conf. on Carbon, II, Pergamon Press, 1961, p. 223. 

() M. Lévy et P. WonG, J. Électrochem. Soc., 111, n° 9, 1964, p. 1088. 
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(9 FE. M. LaN6, P. MAGNIER et S. MAY, Proc. 5th Conf. on Carbon, I, Pergamon Press, 
1961, p. 171; Carbon, 1, 1963, p. 33. 

(5) L. BoNNETAIN, Thèse, Nancy, 1958; J. Chim. Phys., 56, 1959, p. 266. 

(5) M. OTTERBEIN, Thèse, Lyon, 1966. 

() C. HeucxaMpPs, Thèse, Nancy, 1960; Carbon, 4, 1966, p. 243. 

(5) J. M. Taomas et E. E. Huenes, Carbon, 1, 1964, p. 209. 

(°) A. WHEëELER, Advances in Catalysis, III, Academic Press, 1951, p. 240. 

(2) X. Duvaz, Thèse, Nancy, 1954; Ann. Chim., 10, 1955, p. 903. 

(4) L. MEYER, Z. Phys. Chem., B, 17, 1932, p. 385. 

(2) R. MonNTARNAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2019. 

(:*) L. BoNNETAIN, Chimica e dynamica delia Catalisi, Roma, Consiglio Nazionale 
della Ricerche, 1964. | | 

(4) J. NAGLE, R. F. STRICKLAND-CONSTABLE : Proc. fifth Conf. on Carbon, I, Pergamon 
Press, 1962, p. 154. 


(Service de Génie chimique de l’Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue À. Einstein, Villeurbanne, Rhône, 
et Faculté des Sciences, 
39-41, boulevard Gambetta, Grenoble, Isère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la mise au point d’une électrode de référence 
utilisable dans les fluorures fondus et mettant en jeu une enveloppe en 
nitrure de bore. Premiers résultats obtenus. Note (*) de M. Rexé Wixan, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous poursuivons depuis quelques années déjà des études concernant 
l’électrolyse des fluorures fondus. Une part importante de ces travaux 
met en jeu la détermination des tensions d’électrodes en fonctionnement, 
le plus souvent à des densités de courant relativement élevées (entre 50 
et 1000 A/dm’). Étant donné notre désir d'obtenir des renseignements 
qui puissent aisément être extrapolés à l’échelle des cellules industrielles, 
nous travaillons avec des intensités de courant appréciables, pouvant aller 
jusqu’à oo, voire 1000 À. 

Compte tenu de ce que nous venons de dire, les électrodes de compa- 
raison ou de référence qui peuvent convenir dans notre cas particulier 
doivent non seulement être réversibles et donner des tensions reproductibles, 
mais doivent, de plus, permettre de mesurer le potentiel en une zone 
aussi petite que possible de l’électrolyte, afin que la chute ohmique impor- 
tante qui apparaît dans le bain aux intensités de courant élevées ne vienne 
pas entacher la lecture d’une erreur importante. 


Dans le cas des chlorures fondus, de telles électrodes existent, et sont 
même assez nombreuses (‘). Par contre, dans le cas des fluorures, le 
problème est plus délicat à résoudre, par suite de la difficulté qu'il y a 
de trouver un matériau convenable pour construire les parois de l’élec- 
trode. Coriou, Dirian et Huré (?) ont cependant étudié et mis au point 
une électrode de référence à enveloppe de graphite. Toutefois, étant donné 
les dimensions extérieures de la gaine en graphite, la mesure de potentiel 
n’a rien de ponctuel et ne peut nous convenir. De plus, d’après Laity [(‘), 
p. 598], la présence d’un halogène libre adsorbé à la surface du graphite 
rendrait l’électrode inutilisable, ce qui ne manquerait pas de se produire 
au cours de nos expériences. Nous avons tenté également de faire usage de 
l’électrode à enveloppe de Pythagoras de Danner et Rey (*) en la munis- 
sant à sa partie inférieure d’un fil de platine préalablement mouillé par 
l’électrolyte. Aucune de ces électrodes n’a résisté pendant plus d’un quart 
d’heure, le niveau supérieur du bain étant trop agité et conduisant à une 
corrosion rapide du bas des électrodes. 


Il est par ailleurs exclu dans nos expériences de pouvoir faire usage 
d’une simple électrode en graphite (*) plongeant dans l’électrolyte, avec 
l'espoir d’obtenir une mise en équilibre du carbone avec les ions oxygénés 
du bain (certains de nos électrolytes sont exempts d’oxydes), ou d’une 
électrode mettant en œuvre le même métal que celui déposé à la cathode (*) 
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(la plupart des cations étudiés sont polyvalents). Nous avons donc été 
amenés au cours de travaux récents (*) à utiliser un fil de nickel plongeant 
directement dans l’électrolyte. Cette électrode s’est révélée d’un emploi 
commode, tout à fait comparable aux électrodes à fil de platine ou de 
tungstène signalées également dans la littérature [(‘), p. 579]. 


Cependant, bien que nous ayons avancé, il y a quelques années, une 
hypothèse à propos du fonctionnement d’électrodes de ce type (°), il est 
actuellement impossible de calculer a priori la différence de potentiel 
entre une telle électrode et une électrode thermodynamiquement bien 
définie, comme par exemple l’électrode réversible à fluor. 





Schéma de principe d’une électrode de référence à paroi en nitrure de bore. 


(1) Fil d’argent (ou de nickel); 

(2) Mélange de chlorure de sodium et de chlorure d’argent (ou RÉRNEE à base d’un sel 
de nickel); 

(3) Nitrure de bore à résistance électrique élevée: 

(4) Nitrure de bore fritté avec du borate de sodium afin de lui permettre de jouer le 
rôle de pont de jonction. 


C’est tn de tenter de combler cette lacune que nous avons songé à 
étudier les possibilités de mise au point d’une électrode de référence dont 
l'enveloppe extérieure serait réalisée en nitrure de bore, matériau isolant 
qui présente une assez bonne résistance à la corrosion par les fluorures 
fondus. La figure représente le schéma de principe d’une telle électrode. 


Afin de simplifier le problème autant que possible, la constitution interne 
de l’électrode est basée sur le système Ag/Ag* dont la réversibilité est 
bien connue, l’électrolyte étant un mélange de chlorure de sodium et de 
chlorure d’argent à 10 moles % de ce dernier. D’autre part, les bains 
d’électrolyse que nous étudions mettant le plus souvent en jeu le fluorure 
de sodium, nous avons pensé qu’il serait peut-être possible de construire 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 février 1967). Série C — 651 





un pont de jonction solide dans lequel tout le courant serait transporté 
par des ions sodium, ce qui aurait pour effet de rendre aisément calculable 
le potentiel de jonction, du moins en principe. Or, dans le cadre d’autres 
travaux que nous avons en Cours,.nous avons mis au point en nos labo- 
ratoires une méthode de frittage du nitrure de bore où il est fait usage de 
quelques pour-cents en poids d’anhydride borique comme liant. Nous avons 
donc remplacé une partie de ce dernier par du borate de sodium. 

Les essais que nous avons effectués jusqu’à présent nous ont permis 
de constater qu’il est possible d’obtenir des tensions d’électrodes reproduc- 
tibles à moins de 30 mV après un vieillissement de 24 h dans un mélange 
de fluorure de sodium et de tétrafluorure de zirconium. Les électrodes 
présentent alors une bonne réversibilité et ont une impédance d'environ 
2 000 ©. Le même résultat a été obtenu à plusieurs reprises après vieillisse- 
ment de 18 h dans le fluorure de potassium pur. Malgré leurs imperfections, 
ces électrodes ont été utilisées avec succès pour le tracé des courbes de 
polarisation dans des mélanges de fluorure de potassium avec, d’une part 
du fluotantalate de potassium et, d’autre part, du fluoniobate de potassium, 
bien que dans ce cas les ions sodium fassent défaut dans l’électrolyte. 

Il reste cependant un travail considérable à effectuer en vue non seule- 
ment d'améliorer la reproductibilité des résultats, mais encore afin 
d'obtenir une meilleure résistance de ces électrodes à la corrosion par les 
fluorures fondus (les mélanges de fluorure de potassium et de fluoniobate 
de potassium sont particulièrement agressifs : l’électrode y tient à peine 
pendant une demi-heure, pour plus de 6 h dans des mélanges de fluorure 
de sodium et de tétrafluorure de zirconium, après vieillissement de 24 h). 

Nous chercherons ensuite à comprendre le mécanisme de fonctionnement 
de notre. électrode afin d’en estimer la valeur en tant qu’électrode de 
référence bien définie thermodynamiquement. 

. Enfin, nous examinerons les possibilités de remplacer le système Ag/Ag”, 
qui est limité à 960°C par la fusion de l’argent, par un autre système, par 
exemple Ni/Ni**, qui devrait permettre d’atteindre des températures plus 
élevées. 

Ces travaux feront ultérieurement: l’objet d’une publication détaillée. 


(*) Séance du 6 février 1967. 

() R. W. Larry, dans Reference Electrodes; Theory and Praciice, édité par D. J. C. Ives 
et G. J. Janz, Academic Press, New York, 1961. 

(*) H. Conrou, J. DrriAN et J. HURÉ, J. Chim. Phys., 52, 1955, p. 479-480. 

() G. DANNER et M. Rev, Eïiectrochim. Acta, 4, 1961, p. 274. 

() R. PronTELL, Elecirochimica Metallorum, 2, 1966, p. 191-211. 

() C. Decrozy, A. FONTANA et R. WINAND, Mém. scieni. Rev. Mét., 61, 1964, p. 287-298. 

() R. Winanp, Silicates industriels, 7-8, 1961, p. 1-10. 

(") A. MuxuTar, Thèse, Université Libre de Bruxelles (en cours de rédaction). 


(Université Libre de Bruxelles, Faculté des Sciences appliquées, 
Laboratoire de Métallurgie et d’Électrochimie, 
. 50, avenue F.-D.-Roosevelt, Bruxelles, 5, Belgique.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude expérimentale de la rectification du courant 
électrique par un système électrochimique à phases liquides, séparées par 
une membrane poreuse. Note (*) de M. Bensamx SCcuReIBER, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Étude expérimentale du redressement à travers une cellule constituée par une 
membrane de cellophane séparant une solution d’un polyacide d’une solution de 
polybase. Effets de vieillissement et de fréquence. Rôle de la structure. 


4 


Un système électrochimique à deux phases d’électrolytes différents 
séparés par une membrane poreuse peut, dans certains cas, redresser 
un courant alternatif. On peut envisager la constitution d’un tel système 
sous la forme d’une cellule à deux compartiments, A et B, séparés par une 





membrane poreuse, M et contenant respectivement deux polyélectrolytes 
asymétriques (gros polyion, petit contre-ion); par exemple, une solution 
aqueuse d’un polyacide en À et d’une polybase en B (*). Les électrodes E; 
et E: servent d’amenées de courant (fig. 1). Nous avons utilisé, entre autres, 





M1 OH 

/ . _ OH” 
OH OH 

- OH” 


© À 


OH 


des solutions aqueuses à 0,7 % d’acide polystyrènesulfonique et d’hydroxyde 
de poly-2 vinyl-N-n-butylpyridinium soigneusement synthétisés et 
purifiés [(?), (*)]l. La membrane M était en cellophane 300 (épaisseur 
environ 19.10 *rm) lavée et trempée au préalable dans l’eau distillée. 
Les électrodes E, et E: étaient en platine lisse. 
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Ces cellules présentent un effet redresseur appréciable à condition 
d'utiliser des polyélectrolytes très soigneusement débarrassés de toute 
impureté ionique de petite taille (tels que les ions H*, OH”, CI, Br”, F, 
Na*, K*, ...). Ces ions servant de porteurs de charges qui court-circuitent 
la cellule. | | 





On constate qu’au repos les cellules « vieillissent », les propriétés rectifi- 
catrices s’améliorant avec le temps pour atteindre un maximum au bout 
de plusieurs semaines. Un examen détaillé des cellules « vieillies » montre 
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Fig. 4. 











que la polybase B ayant lentement traversé la membrane M a précipité 

sur cette membrane, du côté du compartiment À, par réaction avec le 

polyacide A (fig. 2). Il se forme ainsi une couche bipolaire. Il semblerait 

que le redressement s'effectue par l’intermédiaire de cette couche : quand 

on perce légèrement la membrane il se forme dans l’orifice un précipité 
C. R., 1967, 1° Semestre, (T. 264, N° 8.) Série C — 43 
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- gélatineux, sans structure organisée, de polysel et la rectification cesse. 
On remarque, d’autre part, qu’il est nécessaire que cette couche soit 
structurée ou orientée, aucun effet redresseur n'étant obtenu, quand on 
essaie de réaliser une cellule sans membrane poreuse, par exemple, en super- 
posant avec précaution les solutions de polyacide et de polybase de façon 
à obtenir à l'interface de séparation une mince couche de polysel précipité. 
Par contre, on obtient un effet redresseur, modéré, en ordonnant, par effet 
capillaire, la couche bipolaire par interposition entre À et B d’une mince 
pellicule de polythène (non traversée par l’eau) préalablement percée de 
multiples trous très fins. Ces trous simulent grossièrement les gros canaux 
naturels de la membrane M, en cellophane. 


On a relevé, avec les cellules vieillies à membrane de cellophane (M), 
les caractéristiques de redressement suivantes : 


1° Courbe IFE en courant continu (« caractéristique statique ») (fig. 3); 


2° Courbe IÎFE en courant alternatif sous fréquences variées (4 carac- 
téristique dynamique »), la figure 4 montre une courbe IFE obtenue 
_sous'20 Hz. | | 


Fig. 5. 


La caractéristique en courant alternatif (fig. 4) présente une forte boucle 
_d’hystérésis due, surtout, à un effet capacitif de la cellule laquelle peut 
être représentée, en toute première approximation par le schéma de la 


figure 5. 


Les courbes caractéristiques, statiques et dynamiques, sont reproduc- 
tibles, qualitativement, mais non quantativement d’une cellule à l’autre. 
Elles tendent à une évolution temporelle correspondant à l’évolution 
propre de la cellule, que ce soit au repos ou en fonctionnement. 


Les deux électrodes de platine E, et E;: tendent à une certaine polarisation 
_ pendant le fonctionnement. Quoique sensible, cette polarisation n’a pas 
_ d’effet qualitatif notable sur les phénomènes de redressement observés. 
D'autre part, la fréquence du courant alternatif appliqué à. la cellule 
exerce une influence prépondérante sur le redressement : celui-ci cesse 
pratiquement vers 70-100 Hz et est excellent autour de 20 Hz. Cette 
influence ne semble être que très PRAIRIE due à la polarisation des 
électrodes E, et Ea. 
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L'effet redresseur peut être obtenu avec d’autres électrolytes ‘que. les 
polyacides et les polybases. Ainsi, on a pu observer, un tel effet Joie 
bien plus faible, avec les cellules-suivantes : 














‘ . Bromure 
Pt | Acide polystyrènesulfonique | M de polaire buyipyridinium t; 
Bromure | 
de cétyltriméthylammonium | Fe (CN):K4 | Pt; 





Ft] Bromure de cétylpyridinium | M | Fe (CN):Ks [Pt 


(*) Séance du 6 février 1967. 

(1) B. LovrecEK, A. Despic et J. O0’ M. Bois, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 750. 

C6) M. H. WAxMAN, B. R. SunoxeïM et M. P. GREGOR, J. Phys. Chem., 57, 1953, p. 9609. 
(5) W. N. Maczay et R. M. Fuoss, J.. Polymer Se., 6, 1951, p. 5rr. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
1; place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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MAGNÉTOCHIMIE. — Calcul des susceptibilités magnétiques moléculaires 
du pyrène. Note (*) de Mme Éuisasera Poquer, transmise par M. Adolphe 
Pacault. | | 


Le pyrène (C::H:,) (figure) cristallise dans le système monocli- 
nique [(‘), (*)]. Dans un travail précédent (1963) (*) nous avions montré 
que la structure radiocristallographique déterminée par Robertson et 
White en 1956 (*) ne permet pas le calcul des susceptibilités magnétiques 
moléculaires du pyrène, les données magnétiques et cristallographiques 
étant incompatibles. Nous nous proposons de résumer nos résultats anté- 
rieurs, d'exposer brièvement ceux qu’on obtient en utilisant la structure 
récente de Camerman et Trotter (1965) (*) et de montrer ainsi comment, 
dans le cas particulier du système monoclinique, les données magnétiques 
cristallines permettent de contrôler avec acuité une structure radiocristallo- 
graphique. 


TABLEAU [I . 


L— = 95,6+0,2; 
Lao —X3= 115,4 + 0,2; 
Kaa— Xa— 30,0 + 0,9; 
& — 76012 +.0° 15"; 
X—=—1( 98,3 Eo,6); 
XX —=—(G49,4+ 71,5). 
Les susceptibilités magnétiques (*) sont données en u. é. m. C. G.S. au facteur 107 
‘près. 
X1, X2, Xs : susceptibilités magnétiques principales cristallines. 
Xaas Xe : susceptibilités magnétiques cristallines dans les directions Oa et Oc” du 
référentiel cristallin trirectangulaire Oabc’. : 


X : susceptibilité magnétique moyenne. 


Si l’on connaît l’orientation du référentiel magnétique moléculaire 
principal dans la maille cristalline, c’est-à-dire les cosinus directeurs &;, G;, 
y: des axes magnétiques moléculaires K;, K:, K:, on peut vérifier la 
compatibilité des données magnétiques (*) (tableau I) et structurales en 
comparant deux rapports, l’un théorique, p, ne contenant que l’angle + (*) 
et a, B:, Y:; l’autre, expérimental, 0, ne contenant que les anisotropies 
cristallines. Les auteurs (‘) de la structure utilisée lors de notre première 
étude ont déterminé complètement la position et l’orientation de la molé- 
cule de pyrène dans la maille, en supposant que la molécule est plane et 
symétrique (“). Une telle hypothèse impose comme référentiel magnétique 
moléculaire principal l’ensemble des trois axes de symétrie de la molé- 
cule OL, OM, ON (figure). Le rapport p4 calculé dans cette hypothèse est 


TABLEAU IL. 


Y1 Ce). | Ye Ys° 


No Réf. Axe. Pin C)e (Ks ON). K,-K, (°). 
LL: 0) ON —0,62447 0,76345 0,16487 0,48 _ _ 
| 128°65 40524 8052 +O,01I 
2... ()  Ks=ON —0,62447 0,76345  0,16487 [) (K1, OL) = (K:, OM) 152,1 
= 230 | 
3... (?) K; —0,64364 0,74369 o,18075 (e) = 1049’ . 225,9 
(K1 = OL) 130507 41790 79560 
4... (° K;: —0,64603 0,75289 0,12570 (e) = 2038” 205,5 
| (K: = OM) 
Dica. (0) ON (4) —0,64214 0,74648 0,17291 _ ONu, ONw) = 1923’ L 
6.. _ K; —0,641797 0,74719 0,17272 0,34 = 0200” 205,4 
HO,01 | 
1. _ K;: —0,64331 0,74639 o0,17046 0,33 = 0010’ 210,2 
+0,01 F 
8... _ ___ _K; —0,64214 0,74684 o0,17291 0,34 = 0200” 207,1 
+0,01 
9.. _ K: —0,64538 0,74337 0,17574 (e) = 0°19° 224,5 
(K1 = OL) 
10... — _K3 —0,64613 0,74508 0,16544 (°) = 0030” 219,2: 
(K: = OM) 
11... — Ks —0,64214 0,74684  o,17291 (:) (K1, OL) = (K:, OM) 211,1 
(K: = ON) = 33040 


(E) Y15 Y2, Ys sont les cosinus directeurs de ON ou de K; dans le référentiel cristallin O abc’. 

() La valeur de p,, est à comparer à p,,,= 0,31 + 0,02. | 

(c) Toutes les valeurs des susceptibilités sont données au facteur 10° près en u. é. m. C. G.Ss. 
(#) ON (5): normale au meilleur plan moyen des atomes de carbone. 

(‘) Données magnétiques et structurales nécessairement compatibles. 
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très éloigné de p, (tableau IT, ligne 1, colonne 7), en conséquence les 
susceptibilités moléculaires qu’on pourrait calculer à r aide de la structure 
de Robertson et White sont inacceptables. 

Les équations propres au système monoclinique permettent d'aller plus 
avant et de calculer l'orientation complète du référentiel moléculaire, ne 
connaissant qu’un seul axe magnétique moléculaire; les données magné- 
tiques et le système de cosinus directeurs de ce référentiel sont alors néces- 
sairement compatibles. Si l’on prend l’axe ON comme axe K; (tableau II, 
ligne 2), on constate que les angles (K,, OL) et (K:, OM) sont égaux à 230 
_et que les anisotropies K,-K;, K:-K;, sont anormalement faibles. En répé- 





tant ce procédé pour OL et OM (OL = K,;, puis OM = K:) on trouve 
comme valeur de l'angle (K:, ON) respectivement 1° 49° et 920 38° 
(tableau II, lignes 3 et 4). On en conclut que, de toutes manières, la struc- 
ture de Robertson est erronée, vraisemblablement de 1° 2° environ. 

En 1965, Camerman et Trotter (*) ont publié une nouvelle structure 
du pyrène () (tableau II, ligne 5, colonne 8). À nouveau, on a choisi le 
référentiel OL, OM, ON comme référentiel magnétique moléculaire. Cepen- 
dant, la molécule n’étant ni rigoureusement plane, ni tout à fait symétrique, 
on ne peut fixer les orientations de K,, K3, K; à mieux de 10 ou 20° près. 
On a reporté dans le tableau II les cosinus directeurs y: de l’axe K, de 
trois référentiels très voisins également possibles (n°% 6, 7, 8) pour lesquels 
l'équation de compatibilité est, sinon exactement vérifiée, du moins 
respectée dans la limite des erreurs expérimentales, ce qui est un progrès 
considérable par rapport à la structure de Robertson. Les susceptibihités 
qu'on en déduit seraient donc ds ns si leurs valeurs étaient moins 
dispersées. 

On a donc repris le calcul de référentiels moléculaires exactement 
compatibles en choisissant successivement les axes OL, OM, ON comme 


axe magnétique principal (tableau II, lignes 9, 10, 11). Il faudrait que 


\ 
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l'orientation de la normale au plan moyen des carbones fût fixée à mieux 
de 10’ près pour qu’on püt départager les divers résultats; il semble 
cependant que la molécule soit légèrement courbe, un léger écart entre K; 
et l’axe ON de Camerman est donc plausible. 

Si ces résultats donnent une idée de la sensibilité avec laquelle on 1 peut 
contrôler la validité d’une structure radiocristallographique au moyen 
des données magnétiques, ils mettent en relief une difficulté importante 
qui peut se présenter pour toutes les molécules aromatiques présumées 
planes : dès lors qu’une structure est suffisamment raffinée pour avoir 
le maximum de chances de validité, elle révèle que la molécule n’est ni 
plane, ni symétrique. La détermination de l'orientation du référentiel 
magnétique moléculaire demeure un problème délicat qui sera repris de 
façon plus détaillée dans un mémoire ultérieur. | 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

() J. M. RoBEerTsonN et J. G. WuiTE, J. Chem. Soc., 1947, p. 358-368. 

(*) A. CAMERMAN et J. TROTTER, Acfa Cryst., 18, 1965, p. 636-643. 

(3) E. Poquert, Thèse, Bordeaux, 1963. 

(+) y? angle (Oa, O7:1). 

(6) La structure (1) est fondée sur une analyse de Fourier à deux dimensions. 
(5) La structure (?) est fondée sur une analyse de Fourier à trois dimensions. 


(Faculté des Sciences de Bordeaux, 
Collège Scientifique Universitaire de Pau, 
Chemin Philippon, Pau, Basses-Pyrénées.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Propriétés mécaniques du fer de haute pureté chargé 
électrolytiquement en hydrogène. Note (*) de MM. Micuez Corner, Minran 
Danian et Mme Simone Tarsor-BEsnarn, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


re 


Le fer de haute pureté peut être chargé en hydrogène cathodique. sans que le 
réseau cristallin soit perturbé (!). Ce fait nouveau et important a permis de préciser 
l'influence de l’hydrogène sur le crochet à la limite élastique et sur les propriétés 
mécaniques du fer après un chargement cathodique. 


Des essais de traction ont été effectués sur des fers polycristallins de 
haute pureté chargés cathodiquement en hydrogène. Les courbes de 
traction obtenues avec des éprouvettes non chargées en hydrogène, chargées 
sans soufflures et chargées avec soufilures, ont été comparées. L'influence 
de l'hydrogène sur le crochet à la limite élastique a été particulièrement 
étudiée. | 


ak 2) 
o(hg/mm2) œ(kg/mm) gere 


. 20 


10 





O 1 2 3 Wel%) 0 1 2 3 e(#)0 1 2€ 


Fig. 1. — Aspect des courbes de traction pour des éprouvettes (fer de zone fondue) : 
(a) non chargées en hydrogène; 
(b) chargées sans soufflures; 
(ce) chargées avec soufilures. 
Température des essais : o°C. Longueur utile des éprouvettes : 4 mm. 


Tout d’abord, les éprouvettes sont soumises à un recuit sous hydrogène 
suivi d’un refroidissement lent qui donne au fer de zone fondue l'état 
permettant un chargement cathodique, à volonté avec ou sans soufflures. 
Ensuite, les éprouvettes sont traitées de façon à obtenir le crochet à la 
limite élastique dû à l’ancrage des dislocations par les impuretés intersti- 
tielles telles que le carbone et l’azote. Ce crochet doit être important et 
reproductible. Ceci est réalisé par recuit sous vide à 720°C suivi d’une 
trempe, puis prédéformation par traction et enfin vieillissement d’au-moins 


24 h à 60°C (*). 
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Le fer de zone fondue longuement recuit sous hydrogène vers 8500, 
se charge cathodiquement sans qu’il y ait formation de soufflures, quels que 
soient. la densité de courant et le temps d’électrolyse. Le même fer recuit 
moins longuement à température inférieure, par exemple 2h à 97500, 
se comporte différemment : la densité de courant étant gardée constante, 
on obtient, pour des temps d’électrolyse croissants, un fer chargé sans 
soufflures, puis un fer chargé avec un nombre croissant de soufflures. Sur 
les éprouvettes recuites suivant cette deuxième manière, donc moins pures, 





O<Oou oi (kg/mm?) 


À 14 S 
13 
12 
11 
10 
è ù 
: G£{kg/m mè) | 
Ra "Le 
7 8 9 10 
Fig. 2. — Variation de la limite élastique inférieure 5; et de la limite élastique supé- 


rieure os, en fonction de la charge à l’arrêt de la prétraction c/. 
ÿ, | ‘+ fer non chargé, : f © ïer non chargé, 
‘ { x fer chargé sans soufflures; © { © fer chargé sans soufflures. 
Température des essais : +200C. Longueur utile des éprouvettes : 40 mm. 


et chargées électrolytiquement dans une solution d’acide sulfurique pure, 
l'effet de l'hydrogène en solution solide interstitielle et celui de l’hydrogène 
recombiné dans les soufflures peuvent donc être étudiés séparément. 


Une première série de tractions a été effectuée à o°C sur des éprouvettes 
de 4 mm de longueur utile. L’aspect des courbes est donné sur la figure x 
pour des éprouvettes non chargées en hydrogène (a), chargées sans souf- 
flures (b) et chargées avec soufflures (c). Le crochet à la limite élastique ne 
disparaît pas par chargement sans soufflures; il est nécessaire de créer des 
soufflures pour obtenir cette disparition. 


La limite élastique inférieure 0; des éprouvettes non chargées en hydro- | 
gène varie linéairement avec la charge à l’arrêt de la prétraction 6}, suivant 
une loi proche de celle de Migaud (?) : 


HT À 
©} ne 
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À étant une constante qui ne dépend que des conditions de vieillissement. 
La limite élastique supérieure 5, ne semble pas obéir à la même loi que 
la limite élastique inférieure. Il en résulte pour les valeurs du crochet 
une dispersion importante qui ne permet pas de conclure ici quant à à | l'effet 
de l'hydrogène en l’absence de soufflures. : 

Les mêmes expériences ont été effectuées à + 200C sur des énrouvertés 
de 40 mm de longueur utile. L'aspect des courbes est le même que celui 
observé sur la figure 1. | 

Sur la figure 2 où sont portés les résultats relatifs à cette deuxième 
série d'expériences, on constate non seulement la variation linéaire de la 
limite élastique inférieure en fonction de la charge à l’arrêt de la prétraction, 
mais également celle de la limite élastique supérieure. La longueur accrue 


(+21 Ckg/mm2) 





23 
22 
21 
20 
L | œ£e(Kg/mmè) 
18 | 19. 20 21 | 
_ Fig. 3. — Variation de la limite élastique inférieure 5; en fonction de la charge à l'arrêt 


de la prétraotion os, et des soufflures créées par chargement en hydrogène. 
@ fer non chargé; 
+ fer chargé sans soufilures; 
© fer chargé avec soufilures. 
Température des essais : —70°C. Longueur utile des éprouvettes : 40 mm. 


des Phones permet une meilleure reproductibilité des résultats. On 
constate qu’un chargement sans soufflures ne fait pas varier le crochet 
à la limite élastique et n’a d'influence, ni SUr la limite élastique inférieure, 
ni sur la limite élastique supérieure. 

La même série de tractions est enfin effectuée à — 700C sur des éprou- 
vettes de 4o mm de longueur utile. L’aspect des courbes est celui donné 
sur la figure 1. Les valeurs accrues des limites élastiques inférieure et supé- 
rieure et du crochet donnent une sensibilité plus grande aux effets de l'hydro- 
gène. Par suite, on constate sur la figure 3 relative à cette troisième série 
d'essais que le chargement sans soufflures n’a pas d'influence sur la limite 
élastique inférieure observable à — 70°C, comme à o et + 200C. L’augmen- 
tation de la limite élastique inférieure par chargement avec soufflures, 
déjà observable sur les essais à température ambiante, est rendue plus 
évidente ici. L'augmentation est d’autant plus importante que le nombre 
de soufilures est plus grand. 
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On observe également, par chargement avec un nombre croissant de 
soufflures, la diminution graduelle de la valeur Ac du crochet et de l’allon- 
gement à la rupture [e(%)]1. Au cours des essais à o°C, les résultats suivants 
ont été obtenus : ‘ Eu 

[ECH)IRe...... Désert * 37 21 17 2 
Ac (kg/mm'})......... ss 3,40 : 1,10 0,55 0 

Le fer de zone fondue, avec lequel on peut obtenir par simple recuit sous 

hydrogène l’état convenant à l’obtention d’un chargement, à volonté, avec 

‘ou sans soufilures, permet de séparer le rôle propre de l’hydrogène et le 
rôle des soufflures dans la variation des propriétés mécaniques. Dans le 
cas d’un chargement sans soufflures, la présence de l'hydrogène ne fait 
varier ni le crochet, ni les limites élastiques inférieure et supérieure, au 
cours de tractions à 00°C, à la température ambiante et à — 70°C. Seule 
la formation de soufflures permet d’observer, à ces mêmes températures, 
la disparition du crochet et l’augmentation de la limite élastique inférieure, 
en fonction d’un nombre croissant de soufflures. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 
(1) M. Dapran et Mme S, TALBOT-BESNARD, Comples rendus, 256, 1963, p. 5348. 
() B. Micaupn, Thèse, Paris, 1960; Mém. scient. Rev. Métal., 57, 1960, p. 125. 


(Centre d°’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 


j 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Fragilisation du niobium par l'hydrogène à la tempé- 
 rature ambiante : influence de l’écrouissage. Note (*) de MM. Rocer Krecer 
_et Aueusre CLauss, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs étudient dans ce travail l'influence d’un écrouissage préliminaire 
sur le phénomène de fragilisation du niobium par l’hydrogène. Îls mettent en 
évidence une corrélation entre la limite élastique du niobium et sa capacité de 
déformation dans l’hydrogène. 


Le tantale, le niobium et le vanadium péuvent présenter une fragilité 
anormale lorsqu'ils sont déformés en atmosphère d'hydrogène à la tempé- 
rature ambiante [(*), (*), (*)]. Cette fragilité, que nous caractérisons par 
la capacité de déformation du métal mesurée par son allongement à la 
rupture, est liée à la présence d’atomes d’oxygène ou d’azote en insertion 
dans le réseau de ces métaux. Elle varie en fonction de la teneur en atomes 
interstitiels et de la vitesse de déformation : une augmentation de l’un.ou 
de l’autre de ces deux facteurs entraîne une diminution de la capacité 
de déformation du niobium dans l’hydrogène. 

Ces deux facteurs relèvent également la limite élastique : cette similitude 
des incidences de la teneur en atomes interstitiels et de la vitesse de défor- 
mation sur la limite élastique du niobium et sur sa fragilité dans l’hydrogène, 
nous conduit à envisager l’influence possible d’autres facteurs susceptibles 
de relever la limite élastique. Nous avons porté notre choix sur l’écrouissage 
et donnons 1ic1 les résultats relatifs à une étude sur une solution solide 
niobium-oxygène. | 
- Le niobium d’origine se présente sous forme de fils polycristallins 
de 0,30 mm de diamètre. La mise en solution solide de l’oxygène dans le 
niobium est obtenue par un recuit de 20 mn à goo°C, sous une pression 
partielle d'oxygène de 5.10 *mm de mercure, suivi d’un recuit d’homo- 
généisation sous vide (10° mm de mercure) de 5o mn, à la même tempé- 
rature. Après ce dernier recuit, les échantillons subissent une trempe de 
sursaturation. 

L’examen métallographique et l’analyse radiocristallographique n'ont 
pas mis en évidence de traces d’oxydes ni de grossissement du grain. La 
concentration en oxygène dissous a été estimée à partir de la dilatation 
de la maille et de la mesure du frottement interne (pic de Snoek : 
fréquence, 0,75 Hz; £— 1600C). Les caractéristiques du niobium d’origine 
et des échantillons préparés sont résumées dans le tableau ci-dessous : 


Impuretés Nombre 
métalliques de grains 
Niobium % en poids. N'YHat. O % at. Q—!max O.. _a(À). par mm°. 
_ d’origine.. 0,25 0,05 0,15 0,006 3,3005 6 400 


traité ..... Idem Idem 1,65 0,051 3,3065 Idem 
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Les échantillons sont écrouis par traction à la température ambiante à 
des taux de 4,77, 9,10, 13,05 et 16,67 % correspondant à des allongements 
respectifs de 5, 10, 15 et 20 %. Cet écrouissage est effectué immédiatement, 
avant l'essai de traction afin d’éviter tout phénomène de vieillissement. 

10 Comparaison des propriétés mécaniques dans l'air et dans l'hydrogène. — 
Les essais de traction ont été efféctués à la température ambiante à une 


i 
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Fig. 1. 


à 


vitesse de déformation réelle de 1,2.10-*s-. Sur la figure 1 sont reportées 
les différentes valeurs, dans l’air et dans l'hydrogène, de l’allongement à la 
rupture et de la limite élastique en fonction du taux d’écrouissage; les 
intervalles de confiance ont été calculés avec une probabilité statistique 
de 95 %. | 

L'examen de cette figure conduit aux conclusions suivantes : 

— l'allongement à la rupture dans l’air décroît linéairement en fonction 
du taux d’écrouissage. Cette diminution résulte du durcissement du métal 
provoqué par l’écrouissage initial; 

— l'allongement à la rupture dans l’hydrogène est toujours inférieur, 
ou tout au plus égal, à l’allongement dans l’air. On notera cependant qu’au- 
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delà d’un taux d’écrouissage de 10 %, l’allongement à la rupture dans 
l'hydrogène reste sensiblement constant; ceci pourrait s’expliquer par 
une fragmentation des grains du métal au-delà de l’écrouissage critique 
qui se situe au voisinage de 9 X. 

L'étude analytique des courbes de traction correspondant aux essais 
effectués dans l’air et dans l’hydrogène montre que celles-ci sont super- 
posables jusqu’au point de rupture fragile dans l’hydrogène. Il semble 


AIl. ruploir) Elude écrouissoge 
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X HN nn (oir) HN concentration 
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Fig. 2. 


donc que l’hydrogène n’ait aucune influence dans le domaine des défor- 
_ mations élastiques, ni sur la limite élastique, ni sur le processus de défor- 
mation plastique : seul l’allongement à la rupture peut être sensiblement 
diminué. | : 

20 Corrélation entre la limite élastique du niobium et sa fragilité en atmo- 
sphère d'hydrogène. — La teneur en atomes interstitiels, la vitesse de 
déformation ainsi que le taux d’écrouissage modifient la limite élastique 
du métal, il était intéressant de comparer l’évolution de la capacité de 
_ déformation dans ces différents cas en fonction de la limite élastique. 

Les valeurs de l’allongement à la rupture dans l’air et dans l’hydrogène 
des différents échantillons de niobium, en fonction de leur limite élastique, 
. sont reportées sur la figure 2. | 
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Les principales conclusions qui découlent de l'examen de cette figure 
sont les suivantes : | 

— l'allongement à la rupture dans l’air diminue peu en fonction de la 
limite élastique lorsque le relèvement de celle-ci est obtenu par dissolution 
d'oxygène dans le niobium ou par augmentation de la vitesse de déformation ; 
par contre, cet allongement décroît rapidement lorsque l'augmentation 
de la limite élastique résulte d’un écrouissage préliminaire; 

— l'allongement à la rupture dans l'hydrogène décroît rapidement en 
fonction de la limite élastique à partir d’une valeur voisine de 72 kg/mm; 
mais la valeur de cet allongement est indépendante de l’origine du 
relèvement de la limite élastique. Il semble donc que l’allongement à la 
rupture dans l’hydrogène soit déterminée par la valeur de la limite 
élastique. 

Cette similitude entre l'influence de la teneur en oxygène, celle de la 
vitesse de déformation et celle d’un écrouissage préliminaire sur la fragilité 
du niobium dans l’hygrogène peut s’interpréter par la seule considération 
de la limite élastique. En effet, le durcissement du métal augmente sa 

résistance à la déformation plastique et favorise l'élimination des 
contraintes par formation de microfissures : il en résulte une tendance 
accrue à la fragilisation par clivage. C’est bien le sens que nous observons, 
” quelle que soit l’origine du durcissement. 

Par ailleurs, sans modifier la limite élastique, l'hydrogène abaisse l’énergie 
de surface du métal et diminue l’énergie nécessaire à la formation et à la 
propagation d’une microfissure. Ces différents facteurs fragilisants contri- 
buent à la diminution de la capacité de déformation du niobium en atmo- 


sphère d'hydrogène. : 


(*) Séance du 6 tévrier 1967. 

(9) A. CLauss et H. FoRESTIER, Comptes rendus, 246, 1958, p. 3241; Mém. scient. Rev. 
Métallurgie, 56, n° 6, 1959, p. 614. — A. CLauss, Thèses Sciences, Strasbourg, 1962; 
Comptes rendus, 255, 1962, p. 276. 

() A. Crauss et R. KIEGER, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4429. — R. KIEGER, A. CLAUSS 
et H. ForesTIER, Journées Métallurgiques d'Automne, 1965 (à paraître). 

() J. Scamucx et A. CLauss, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1852. 


- (Faculté des Sciences de. l'Université de Strasbourg, , 
Laboratoire de Physicochimie des Solides, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur l'observation du titane au microscope électronique 
en transmission. Note (*) de MM. CLaune Breun et Pierre Leur, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


On décrit dans cette Note une méthode d’amincissement du titane en vue 
d'examens en transmission au microscope électronique. Des micrographies sont 
présentées à titre d'exemple et illustrent la répartition des dislocations dans des 
échantillons de titane déformés par traction. 


Parallèlement à une étude par microscopie électronique de la déforma: 
tion plastique du zirconium {(*), (*)|, il nous a paru intéressant d'effectuer 
un travail similaire dans le cas du titane dont la structure est également 
hexagonale compacte. Le but de la présente Note, est de décrire une méthode 
d'obtention de lames de titane, transparentes aux électrons, à partir 
d'éprouvettes massives et de présenter quelques résultats préliminaires 
concernant les défauts réticulaires créés lors d’une déformation par traction. 


TABLEAU I. 
Analyses (parties par million en poids). 


O.. H.. N.. C. Si. Fe. Mn Mg. Cu. AI. 


Ars ssnene 500 0 40 150 <<250 <<220 <150 <10 <100 <100 
Bi igessses <5oo <50 <25 < 50 < 100 < 40 100 _ _ = 


Deux nuances de titane ont été utilisées. Un titane Kroll (noté A), 
ainsi qu’un titane plus pur (B), d’origine électrolytique et refondu par 
bombardement électronique (tableau I). Des éprouvettes de traction 
(longueur : 30 mm; largeur : 4 mm; ‘épaisseur : 0,3 à 0,6 mm), ont été 
découpées dans des tôles laminées à 98 % et recuites 1 h à 800°C, sous 
un vide de 10 * torr. Elles furent tractionnées à différents taux d’allonge- 
ment. Quelques caractéristiques physiques moyennes de ces deux nuances 
de titane sont données dans le tableau Il. 


TABLEAU II. 


Caractéristiques moyennes. 


À. B. 
Limite élastique à 2 % (kg/mm*).....:......... fau 14 10 
Charge à la rupture (kg/mm‘)....................... 26 25 
Allongement rupture (début de striction) (%)......... 20 40 
Microdureté (Vickers) sous charge 19 g (kg/mm*)...... 182 184 
Diamètre des grains (um).................ssss.sse.. 40 45 


Résistivité, rapport R = LEE en 920 630 


273°K 


= 
pe 
A 
R 
mA 
H 
A 
D 
< 
n 
U 
= 





ANCHE lJ. 
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_ Sur les courbes de traction, on observe toujours pour le métal le plus 
pur un passage continu du domaine élastique au domaine plastique. 
Par contre, on note parfois une discontinuité à la limite élastique dans le 
cas du métal le moins pur. Les courbes de traction peuvent être traduites 
mathématiquement par une loi unique de la forme 6= K&”, lorsqu'on 
exprime la contrainte vraie 5 en fonction de l’allongement rationnel € 
[e — Log(L/L,)]. La valeur observée (n— 0,23) de ce coefficient de conso- 
lidation est très voisine de celle qu’on trouve dans le cas du zirco- 
nium |(*), (?)]. 

En vue de leur observation en transmission au microscope électronique, 
les éprouvettes sont, après traction, dégraissées puis amincies par polis- 
sage chimique à température ambiante jusqu’à l’apparition de trous ou 
découpures sur l’échantillon. La composition du bain chimique utilisé 

t: 47 % HE (d=1,14); 47 % H2S0, (d— 1,83); 6 % HNO; (d = 1,33). 
La réaction doit être contrôlée afin d'éviter son emballement résultant 
d’un échauffement. Les échantillons sont sortis rapidement du bain, 
plongés dans l’acide nitrique pur et rincés à l’eau distillée. L’amincissement 
ainsi obtenu est assez régulier et permet d'obtenir des surfaces trans- 
parentes aux électrons de dimensions importantes. 

Les micrographies, présentées à titre d'exemple, sont relatives à des 
échantillons tractionnés à des taux moyens de 5 % (fig. 1 et 4) et 7 % 
(fig. 2 et 3). Le titane présente plusieurs modes de déformation par glisse- 


ment (*) : glissement prismatique selon les trois plans (1010), pyramidal 
selon les six plans (1011) et basal selon le plan (0001). Dans ces trois cas 
les directions de glissement sont du type [1120] et les vecteurs de Burgers 


des dislocations correspondantes sont donc 1/3 [1120 |. La figure 1 montre 
des arcs de dislocations associées au glissement prismatique, mode de 
déformation le plus fréquent. On constate par ailleurs, et contrairement 
au cas du zirconium, la présence dans le métal tractionné de nombreuses 
boucles de dislocations ainsi que des dipôles (fig. 2 et 3). La figure 4 est 
un exemple d'interaction entre une macle de déformation et le joint de 
grain, contre lequel elle est venue buter. Les contraintes locales sont 
relächées par émission au point d'impact de dislocations dans le grain 
adjacent. 


(*) Séance du 6 février 1967. 

(1) J. Porzarp, Mme Rzepskt et P. LEHR, Mém. scient. Rev. Métal, 63, 1966, p. 473. 
() J. PozcarD, Thèse 3e cycle, Paris, mai 1966. 

(5) A. T. CHURCHMAN, Proc. Roy. Soc. London, À, 226, 1954, p. 216. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique, C. N. R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 


C. R., 1967, rer Semestre. (T. 264, N° 8.) Série C — 44 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — ÎNature des transformations de l’'alliage cadmium- 
magnésium de composition stœchiométrique Cd Mg;. Note (*) de MM. Craune 
Franrz et Micuez Ganrois, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'analyse radiocristallographique en température variable montre que le méca- 
nisme complexe de la transformation est identique à celui de la transformation « = I 
de certains alliages du type or-cuivre. Un effet thermique a pu également être mis 
en évidence au chauffage et au eo ENIONE 


L'élaboration de l’alliage sous une pression de 5 atm d’argon limite 
à 1 % les pertes par volatilisation des deux métaux et rend inutile l'emploi 
d’un flux d’halogénures. Une analyse complexométrique à l'E. D. T. A. 
permet de doser les deux éléments. L’alliage que nous étudions dans cette 
Note contient 25,2 at.Cd % + o,r. | 

On sait que ce type d’alliages se trouve, aux températures élevées, 
sous la forme d’une solution solide de substitution désordonnée de groupe 
spatial P 6,/mmc et, à basse température, sous une forme ordonnée décrite 
dans le Strukturbericht sous la référence DO:,. Nous nous sommes pro- 
posé d'étudier comment se fait le passage d’une de ces structures à l’autre. 

Dans ce but, nous avons utilisé le dispositif de diffraction des rayons X 
à température élevée réalisé, dans notre laboratoire, par Antoine 
Pianelli (*). Un enregistreur du type X-Y nous permettait d’enregistrer 
directement la courbe intensité diffractée — température que représente 
la figure 1. Cette courbe permet de suivre à la fois les variations, en fonc- 
tion de la température, de l'intensité I,,,, de la raie de surstruc- 


ture (1011) et celles du fond de diffusion suivant la technique imaginée 
par M. Gantois [(*), (°), (*)]. | 

La lente décroissance de I, ,;,, le long de A’B’s explique par la diminution 
du degré d’ordre à grande distance de la phase ordonnée I(S. B DOu:). 
Elle est accompagnée, le long de AB, d’un accroissement tout juste percep- 
tible du fond continu d’agitation thermique et d'effet Compton. Ce sont 
les variations du facteur de Debye avec la DDASS qui sont respon- 
sables de cette légère croissance. 

À partir du point B’, I,,r:, décroît très rapidement jusqu’à s ’annuler 
au point C cependant due le fond continu croît très nettement de B à C. 
Ces deux variations concomitantes ne peuvent s’expliquer que par l’appa- 
rition progressive de la phase « désordonnée au détriment de la phase I 
ordonnée. L'apparition de la phase à se produit vers 1430C et la dispa- 
rition complète de la phase I à 1600C. Pour un chauffage et un refroi- 
dissement effectués à la faible: vitesse de 10C/7 mn, les températures cri- 
tiques sont pratiquement identiques. La transformation est parfaitement 
réversible. Dans l'intervalle de températures considéré I et « sont en 
équilibre. Edwards (*) qui ne précise pas à quelle vitesse 1l opérait, a noté, 
au contraire, une hystérésis de l’ordre de 70°C. 
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Nous avons étudié de manière semi-quantitative l’évolution du fond 
continu dans le domaine angulaire 9-200 (ÀK,Co) aux températures 
comprises entre 160 et 4300C. La modulation de ce fond révèle l’existence, 
en phase «, d’un ordre à courte distance qui s’atténue progressivement 
au fur et à mesure que la température s’élève, mais est encore décelable 
à 43o0C. | | | : 

Les transformations de l’alliage CdMg; comprennent, comme celles des 
alliages AuCu;, AuCu, AuNi(r—x)Cu [(*), (*)] trois stades successifs. 
En température croissante, la phase ordonnée I évolue de façon continue 





Fig. 1. — Variations de l'intensité de la raie de surstructure (1011) et de celle du fond 
continu en fonction de la température. Vitesse de chauffage : 10C/7 mn. 


par diminution du degré d’ordre à grande distance, puis, à partir d’un 
degré d’ordre limite, donne une réaction biphasée faisant apparaître la 
phase désordonnée «&. Lorsque I est entièrement disparue, on observe 
que « évolue par variation du degré d’ordre à courte distance. Il serait 
intéressant de comparer les cinétiques de ces différentes transformations 
comme l’un d’entre nous (M. Gantois) l’a fait dans le cas des alliages 
or-cuivre et or-cuivre-nickel (). | 

Nous avons complété ces résultats par des observations qualitatives 
sur l’évolution du profil des raies fondamentales (0007) : comme le para- 
mêtre c a une valeur légèrement plus faible pour la phase I que pour la 
phase « la transformation [x se traduit par un élargissement des 
raies (000!) lorsque l’alliage est biphasé. Les variations du rapport h/l 
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de la hauteur h des pics (0002) et (0004), à la largeur ! à mi-hauteur en 
fonction de la température confirment l'existence d’un domaine biphasé 
s'étendant de 143 à 1600C. 

L'analyse thermique différentielle effectuée avec des vitesses de chauffage 
et de refroidissement de 4°C/mn met parfaitement en évidence la trans- 
formation biphasée de l’alliage (fig. 2). Cependant, les vitesses relati- 


PT ee É Ltd Er NAS 
sc : D + 
retire ass 





F'g. 2. — Courbe d’analyse thermique différentielle de l’alliage stœchiométrique CdMg:. 
Vitesses de chauffage et de refroidissement : 4°C/mn. 


vement élevées imposées par les conditions de sensibilité optimale de 
cette méthode entraîne une hystérésis d’origine purement thermique. 
Moore et Raynor (‘}, qui n’ont fait aucune étude systématique de la 
sensibilité de la méthode considèrent, au contraire, que la transformation 
est athermique. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

() A. PrANEzLI, Mémoires scientifiques de la Revue de Métallurgie (sous presse). 
@) M. GanTors, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1543. 

@) M. GanNTois, Thèses, Nancy, 1966. 

(*) M. GanToirs, Mém. Se. Rev. Métallurgie (à paraître). 

(5) M. GanTors, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2104. 

() D. A. Enwarps, J. Appl. Phys., 37, n° 2, 1966, p. 561-564. 

(9) Moore et RAvNor, Acta Metallurgica, 1957, p. 6or. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique E.N.S.M.I.M., 
pare de Saurupt, Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 


… 
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MÉTALLURGIE. — Sur l'étude de deux critères de pureté du zirconium. Note (*) de 
MM. Louis Renuccr et JEAN-Pauz LanGERoN, présentée par M. Georges 


Chaudron. | | 


Dans ce travail on a étudié l’influence spécifique des impuretés sur la résistivité 
électrique, mesurée à la température de l’hydrogène liquide, après recuit à 650°C 
et sur la température de recristallisation du zirconium. Nous avons déterminé les 
coefficients d’influence de l’oxygène et de l’azote, impuretés prépondérantes, sur 
la résistivité ainsi que l’action des éléments métalliques sur la température de recris- 
tallisation. 


Toutes les propriétés physiques d’un métal sont influencées par la 
présence de faibles traces d’éléments étrangers, principalement les pro- 
priétés mécaniques, notamment la dureté, la résistivité électrique et les 
phénomènes comme la recristallisation. Des travaux précédents, effectués 
sur du zirconium montraient qu’il existe un désaccord entre les deux 
critères de pureté les plus sûrs : la résistivité électrique d’un métal soigneu- 
sement recuit et la température de recristallisation déterminée après 
écrouissage par laminage. Certains zirconiums présentent après fusion 
sous vide, à la fois, une résistivité plus élevée et une température de recristalli- 
sation plus basse que le métal de départ ('). Nous avons cherché à distin- 
guer les effets des différents types d’impuretés sur chacune de ces pro- 
priétés. La résistivité résiduelle est fonction, pour un métal donné, après 
recristallisation, de toutes les impuretés présentes en solution solide. 
Dans la mesure où cette grandeur dépend linéairement de leurs concen- 
trations, on peut définir, pour chaque impureté, un coefficient d'influence À; 
tel que x = A;(i), où (1) représente la concentration atomique de l’élément. Si 
l’on exprime les résultats d’analyse des différents échantillons de zirconium 
en concentrations atomiques il apparaît, comme le montre le tableau 
ci-dessous, que les éléments prépondérants sont toujours l’oxygène et l’azote. 


TABLEAU I. 
. Éléments. 
nn. — "on 
: O. N. Hf. Fe. Al. Cr. Cu. 
Concentration | 
é pondérale... 470 21 170 115 39 19 12 
- Kroll (9). Concentration se | 
atomique... 2674 ‘136 87 189 131 33 17. 
Concentration J 
£ pondérale... 20 15 75 II ÿ 1,25 0,7 
Van Arkel ( ) " } Concentration 
atomique... 114 98 38° 18 17 2,2 I 
Concentration | | 
Zone Fondu (+). : pondérale. 4,5 6 65 I 0,24 0,06 0,1 
Concentration | | 
atomique... 26 39 33 1,6 0,8 O,1 0,14 


(*) Les concentrations sont exprimées en 10, 
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Nous avons cherché à déterminer les coefficients d'influence de l’oxygène 
et de l’azote. Les mesures sont faites sur tôles laminées recuites de manière 
à éviter des variations importantes d'orientation cristalline, ce qui pertur- 
berait les résultats (*). Des éprouvettes sont choisies de telle sorte que 
seules les teneurs en oxygène et en azote varient. L’azote est dosé par 
une méthode colorimétrique et l’oxygène par bromocarburation (*). 
. On dispose ainsi de six éprouvettes dont est mesuré le rapport rx, rapport 
des résistances d’une même éprouvette à la température de l’hydrogène 
liquide (20,4° K) et à 293°K, comme les valeurs des concentrations en 





7lBOMBARDEMENT  ! 
ELECTRONIQUE ——; 
; 
Ÿ 
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s 
! k 
4 
4 
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Fig. Ë, Fig. 2 
f 
Fig. 1. — Variation de * eh fonction de la température de recuit. 


Fig. 2 — Variation de la température de recristallisation 
en fonction de la concentration en éléments métalliques. 


ces éléments sont indépendantes l’une de l’autre, on établit une double 
relation entre la résistivité et ces deux paramètres. La méthode des moindres 
carrés, appliquée d’abord à l’azote, ensuite à l'oxygène après correction 
‘de l'effet de l’azote, permet d’établir la relation suivante : 


108 rx, —=1,94(N) + 0,75 (O0) + 335; 


formule où (N), (O), sont les concentrations pondérales exprimées en 10°. 
Le dernier terme rend compte de l'influence des autres éléments, proba- 
blement du carbone, et de l’agitation thermique. Connaissant la résis- 
tivité moyenne de ces échantillons à la température ambiante, soit 
43,8.10 *Q.cm, on calcule la valeur des coefficients À pour l'azote et 
l'oxygène : 
| ÂAx=10,4.10$Q.cm/atome %#, 
Â0= 5,8.10% Q.cm/atome ‘. 
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De manière à confirmer le coefficient trouvé pour l’azote, sur une série 
d'échantillons de zirconium Van Arkel, ont été effectuées des mesures 
de résistivité et des dosages d’azote. Les points s’alignent autour d’une 
droite de régression dont l'équation est 10*r1,=1,67(N) + 34,5 
résistivité moyenne de ces échantillons, à la température ambiante, étant 
de 41,5.107* la valeur du coefficient de l’azote est 


Ay=10,9.10.cm/atome %. 


On peut donc considérer le coefficient de l’azote comme bien établi, 
pour l’oxygène une détermination précise ne peut se faire que sur alliages 
synthétiques. Les coefficients publiés dans cette Note sont, en fait, mesurés 
à la température dé l’hydrogène liquide. Treco (*) a mesuré, à 2730K, 
la résistivité d’alliages zirconium-oxygène, la valeur du coefficient déduit 
de ses mesures est 7,5.10 *{.cm/atome %,. Il est normal que la valeur 
que nous trouvons soit plus faible si la règle de Matthiessen n’est pas 
suivie. Des premiers essais montrent que le coefficient d'influence du fer 
serait de l’ordre de grandeur de celui de l’azote. Si la résistivité est un 
critère de pureté, surtout sensible à la présence d'oxygène et d’azote, 
c’est que, ces éléments, en solution dans le zirconium, sont les impuretés 
principales. 


à 


Les variations de la dureté sont semblables à celles de la résistivité, 
mais une relation linéaire entre la dureté et la concentration en élément 
dissous ne peut être retenue aux très faibles teneurs. 


L'autre critère de pureté étudié est la température de recristallisation 
qu’on détermine par recuit isochrone, cumulatifs, d’une durée de 15h. 
Il est commode de représenter les phénomènes par la variation de la 
quantité l 

Te— rt 
T—=———/) 
Te— Fes | 


où rrn rs» SOnt respectivement les. valeurs de r;, pour l'échantillon 
mesuré à l’état écroui, recuit à la température t, et recuit à 6500C. Cette 
dernière température est prise comme norme : pour des métaux non alliés, 
la grosseur de grains est peu influencée par la pureté (*). La figure x présente 
des courbes types; en ordonnée est portée la quantité 7, taux de restau- 
ration de la résistivité électrique; en abscisse, la température de recuit. 
Ces courbes ont toutes un point d’inflexion très marqué, nous avons 
adopté la température correspondante 0 comme valeur de la température 
de recristallisation. L’observation micrographique et la ponctuation des 
anneaux de Debye-Scherrer montrent qu’à cette température, le métal 
est presque entièrement recristallisé. On remarquera que l'intervalle 
dans lequel s’effectue la variation rapide est d’autant plus étroit que 0 
est plus petit. Les courbes présentées sont relatives respectivement à un 

zirconium Van Arkel (0— 2700C) et au même métal après purification 
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soit par fusion au four à bombardement électronique (06—1850C) (‘), 
soit par fusion de zone (0 — r700C) (°). 

La température 0 est indépendante des teneurs en oxygène et en azote, 
au moins pour des valeurs supérieures à 10.10 *, elle dépend par contre, 
de la concentration en éléments métalliques, comme le montre la figure 2 
Sont portés en abscisses, les logarithmes de la somme des concentrations 
pondérales en éléments métalliques, pour chaque zirconium étudié, et 
en ordonnée, la température 0. On remarque d’abord un palier horizontal 
s'étendant de 70.107° à 10 000.10 *, ensuite une variation brutale entre 
70.10 * et environ 2.10 ‘. En dessous de cette dernière valeur, on ne 
peut pas affirmer que la température de recristallisation soit indépendante 
de la pureté. 

D’autres facteurs peuvent intervenir et devenir particulièrement gênants 
dans le cas des métaux, en particulier l’orientation initiale du métal qu’on 
lamine (’). Les critères de pureté que nous avons étudiés ne peuvent pas 
être employés sans précautions. La résistivité électrique et surtout la 
dureté sont sensibles à l’orientation cristalline dans le cas des métaux 
non cubiques : il faut opérer, soit sur un métal statistiquement isotrope, 
soit sur des éprouvettes laminées recuites ayant donc une texture bien 
définie et reproductible. La grosseur de grains est un paramètre impor- 
tant pour la dureté; plus le grain est gros, plus 1l faut augmenter le nombre 
de pointés pour obtenir une dispersion acceptable (5 %) autour de la 
valeur moyenne et cela même, sur un métal ayant une texture marquée. 


(*) Séance du 6 février 1967. 

() L. Renuccr et J. P. LANGERON, Mém. scient. Rev. Métal., 58, 1961, p. 699. 

() R. DuranD et F. NouyriIGAT, Rev. Mél., 57, 1960, p. 347. 

6) R. M. TREco, Symp. Amer. Soc. Metals zirconium and zirconium alloys, Cleveland, 
1953, p. 254. 

(:) M. Brzzon et J. P. LANGERON, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2351. 

6) L. REeNuccI, PH. ALBERT et P. LEHR, Mém. scient. Rev. Mélal., 60, 1963, p. 829. 

(5) J. P. LANGERON, Rev. Hautes Temp. Réfrac., 2, 1965, p. 137. 

(7) R. FROMAGEAU, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4667. 


(Centre d’Étude de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Phénomènes de relaxation plastique et amorçage 
de ruptures par clivage associés aux macles mécaniques dans des mono- 
cristaux de fer. Note (*) de M. Fuxuvaca Terasaxi, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La relaxation des contraintes par glissement, en tête de macle ou aux inter- 
sections de macles, a été étudiée par microscopie optique dans le cas de mono- 
cristaux de fer pur. L’évolution du mode de rupture en fonction de l’orientation 
cristallographique de la direction de traction et de la température d’essai et plus 
particulièrement les conditions d’amorçage des ruptures par clivage sont ee 
ment décrites. | 


Dans une Note précédente (‘) nous avons présenté les résultats des 
essais de traction effectués à diverses températures à l’aide de mono- 
cristaux de fer dont l’axe correspondait à différentes orientations comprises 
entre [001] et [011] et dont la surface était parallèle à (100). Nous avons 
examiné au microscope optique les surfaces extérieures et la surface de 
rupture des éprouvettes rompues à basse température (clivage) et étudié 
la relaxation plastique en tête des macles isolées et à l’intersection des 
macles. 

1. GLISSEMENTS CRÉÉS A LA TÊTE DES MACLES DONT LA PROPAGATION 
EST ARRÊTÉE PAR CERTAINES BARRIÈRES. — Lorsqu'une macle se trouve 
arrêtée par un obstacle (en général non visible au microscope optique), 
la concentration des contraintes due à cette macle est relaxée de deux 
manières différentes. Dans le cas le plus fréquent le maclage est remplacé 
par un glissement sur le même plan (dislocations émissaires). Dans d’autres 
cas des lignes de glissement parfaitement rectilignes, correspondant surtout 
aux plans {110} et quelquefois aux plans {112} ou {123}, prennent 
naissance à l’extrémité de la macle bloquée (fig. 1). Nos observations 
permettent de penser que les dislocations émises au-devant de la macle 
sont de caractère vis et peuvent facilement éviter les obstacles en changeant 
de plan de glissement. Il n’y a donc pas risque de formation d’une micro- 
fissure à la tête de la macle bloquée. 

2. GLISSEMENTS APPARAISSANT AU CROISEMENT DE DEUX MACLES. — 
Si l’on classe les intersections de macles suivant l'orientation cristallo- 
graphique de la ligne d’intersection, on peut voir que dans les conditions 
de nos essais quatre types de croisements de macles sont possibles, à 
savoir : € 111 >, < 210 », < 110 > et < 311 >. Dans le cas des croisements. 
du type 110 > et, dans une mesure moindre, < 311 > il y a une forte 
concentration des contraintes : leur relaxation s’effectue par des glisse- 
ments suivant les plans {110}. La macle se continue en général au-delà 
de l'intersection sous forme d’un glissement « émissaire » suivant le même 
plan {112} (fig. 2). Aux croisements du type < 210 >» les deux macles se 
traversent en général sans être affectées. Quelquefois on observe que l’une 
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des macles est arrêtée par l’autre et il apparaît des lignes de glissement 
selon les plans { 123 } (fig. 3). Les croisements du type < 111 > ne donnent 
lieu à aucune concentration de contraintes (pas de lignes de glissement 
visibles). ‘À la surface des éprouvettes on remarque en éclairage oblique 
que chaque fois qu'il y a relaxation plastique l’une des lignes de glissement 
est foncée et l’autre claire; elles correspondent donc à des dénivellations 
de sens contraire, c’est-à-dire des vecteurs de Burgers différents. 

On peut expliquer les différences entre les divers types d’intersections 
par des considérations géométriques. Ainsi à une intersection du type < 110 ÿ 
ou {311 > de deux macles A et B, Honda (*) a montré que la macle A 


ES R2 
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Fig. 1. 


ne pouvait pas traverser la macle B, car dans son parcours dans B la 
macle À devrait changer à la fois de direction et de sens de propagation, 
ce qui est incompatible avec le système de contraintes imposé. C'est 
pourquoi la macle incidente s'arrête presque toujours au point d’inter- 
section avec l’autre macle, ce qui donne naissance à une forte concentra- 
tion de contrainte. Lorsque le croisement est du type < 210 » la propa- 
gation de la macle À dans la macle B est par contre possible; 1l n’y a plus 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 2. — Surface d’une éprouvette tractionnée parallèlement à la direction [011] à 770K. 
Attaque au réactif de Takeuchi (). Le point A correspond à un croisement de macles 
du type < 110 », le point B au croisement entre une macle et une ligne de glissement 
qui fait suite à la macle P. 
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Fig. 5. — Rupture par clivage amorcée au voisinage d’une intersection du type < 110 > 
de deux macles. Vues de la surface de rupture (a et b) et de la surface de l’éprouvette, 
les deux moitiés étant remises bout à bout (c). 


inversion du sens de propagation. Dans le cas du croisement < 111 > le 
cisaillement de chacune des macles est parallèle à la direction d’intersection 
et il a le même sens : les deux macles peuvent donc se traverser. 

Notons enfin qu’on observe les mêmes phénomènes de relaxation à 
un croisement entre une macle et une bande de glissement 4 émissaire » 
qu’à une intersection de deux macles proprement dites, en particulier 
lorsque le croisement est du type € 110 > (fig. 2, point B). 

3. MopE DE RUPTURE DES ÉPROUVETTES. — Selon la température et 
l'orientation cristallographique on peut avoir trois modes de rupture 





127%. 






C6Smm 


Fig. 4. 


différents : rupture ductile, rupture par clivage ou rupture complexe 
faisant intervenir à la fois la striction et le clivage. Lorsque la direction 
de traction est parallèle à [001] une rupture par clivage est obtenue dès la 
température de 127°K. Lorsque la température diminue ce mode de 
rupture est également observé dans le cas des éprouvettes dont l’axe 
s'éloigne de plus en plus de [001]. Ainsi à 97°K seule l’éprouvette trac- 
tionnée parallèlement à [011] reste entièrement ductile. À 20°K la rupture 
par clivage est obtenue pour toutes les orientations. 

a. Rupture ductile. — Aux températures pas trop basses les éprouvettes 
se déforment jusqu’à 100 % de striction (fig. 4) : la séparation se fait par 
cisaillement le long de la ligne de striction. | | 
= b. Rupture par clivage se produisant après la striction. — Ce mode de 
rupture, qui a été déjà été signalé dans le cas d’une éprouvette tractionnée 
parallèlement à ul, a également été obtenu à 770K avec une éprouvette 
orientée selon [023]; la rupture survient seulement après une striction 
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importante; cependant il s’agit d’une décohésion par clivage amorcée 
dans la zone même de striction, à l'intersection d’une macle avec la ligne 
de striction. 

c. Rupture par clivage. — Dans les éprouvettes où la décohésion a lieu 
par clivagé, l’amorçage de la rupture se situe toujours au voisinage de 
l'intersection de deux macles. La figure 5 représente un exemple de rupture 
par clivage dans une éprouvette tractionnée dans la direction [017] à 77°K. 
Pour cette éprouvette il est possible de retrouver l’origine de la fissure à 
partir des rivières de la surface de rupture : la rupture est partie de l’inter- 


section de la macle 1/2 [111] (112) avec la macle 1 J2 [111] (112). On constate | 
que presque toujours l’origine de la rupture par clivage se trouve à un 
croisement de macles du type < 110 », comme dans le cas de la figure 5. 

Lorsque la direction de traction est parallèle à [001], des macles appar- 

tenant à quatre systèmes différents peuvent se former; elles donnent lieu 
à des croisements du type <110> et 2105. Dans le cas des tractions 
dans les directions [017], [013], [012] et [023], 1l y a deux types de macles 
principaux qui donnent lieu à une intersection parallèle à € 210 ÿ. Cependant 
l'observation au microscope optique montre que des macles appartenant 
à des systèmes secondaires se sont également formées, si bien qu’on peut 
ae obtenir des croisements du type € 110 ». Le fait que la rupture 
par clivage ne se produit dans ce cas que lorsque les macles secondaires 
se sont formées confirme le rôle déterminant des croisements du type < 110 » 
dans l’amorçage de la rupture. 
_ À la température de 20°K toutes les éprouvettes se rompent par clivage 
sans déformation appréciable par glissement et la contrainte de rupture 
est égale à celle de maclage. La rupture est amorcée aux intersections de 
macles du type < 110 », sauf dans l’éprouvette tractionnée dans la direc- 
tion [011] où la rupture est partie d’une intersection du type <210). 
À toutes les températures le plan de clivage est un plan {100}. 

En conclusion, l'observation des glissements créés en tête de macle et 
surtout aux croisements des macles a montré que la concentration des 
contraintes est considérable en ces points. Leur relaxation peut s’effectuer 
par des glissements ou par la formation d’une fissure. On constate en effet 
que l’origine de la rupture par clivage est toujours une intersection de 
macles du type < 110 ÿ où la concentration des contraintes est la plus forte. 
Cependant à 20°K lorsque la direction de traction est parallèle à [011] 
c’est un croisement du type < 210 > qui engendre la rupture : normale- 
ment ces croisements sont moins dangereux que ceux du type < 110 ». 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

(:) F. TERASAKI, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 53. 
() R. HonpaA, J. Phys. Soc. (Japan), 16, 1961, p. 1309. 
() T. TaAkeucui, J. Phys. Soc. (Japan), 20, 1965, p. 942. 


. (Institut de Recherches de la Sidérurgie Française, 
185, rue Président Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) . 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Rôle de la vitesse d'évacuation 
de la chaleur dans les cinétiques de cristallisation d’un polyoxyéthylène. 
Note (*) de MM. Pierre SPEGT et Anrone Sxouzios, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


Selon les théories actuelles (‘), la vitesse de cristallisation d’un polymère 
fondu reflète principalement la probabilité thermodynamique de formation, 
à la surface des cristallites, d’une couche nouvelle de chaînes macro- 
moléculaires régulièrement assemblées. C’est ainsi que, dans le cas d’un 
polymère cristallisant en sphérolithes, on admet que la vitesse radiale de 
croissance de ces derniers, est proportionnelle à exp(— Ap/XT) et que 
l'énergie d’activation A9, exprimée en fonction du degré de surfusion 
AT—T,—T, est, suivant le type de nucléation envisagé, de la 
forme (AT)-* ou (AT) *. Dans une telle interprétation des faits expéri- 
mentaux, on admet implicitement que la chaleur dégagée lors de la cristal- 
lisation s’évacue instantanément dans le milieu environnant. Or, comme 
nous l’avons vu dans un récent Mémoire (*), le transfert de la chaleur 
lors de la fusion de polyoxyéthylènes de faible masse moléculaire est 
loin d’être rapide et régit au contraire, par sa vitesse, les phénomènes 
observés. 


Il nous a donc paru indispensable de reconsidérer, dans le cas du poly- 
oxyéthylène, le problème de la cristallisation en essayant notamment 
d'interpréter les faits expérimentaux selon un schéma analogue à celui 
que nous avons utilisé dans le cas de la fusion (*). Ce schéma, dans lequel 
la vitesse de dissipation de la chaleur joue le rôle prépondérant, prévoit 
d’une part la constance, à température donnée, de la vitesse radiale de 
croissance des sphérolithes, d’autre part une évolution linéaire de cette 
dernière avec le degré de surfusion. Dans la présente Note, nous décrivons 
quelques résultats préliminaires d’une étude du polyoxyéthylène H. 2000 (°), 
qui sont en faveur d’un tel schéma. 


La technique expérimentale que nous avons utilisée est la suivante. 
Placé dans un dilatomètre scellé, à mercure, le polymère est d’abord fondu 
à 800C pendant 15 mn, puis refroidi à 550C > T, pendant 15 autres minutes; 
il est enfin trempé à la température de cristallisation T <T},. La variation 
au cours du temps du niveau h du mercure dans le capillaire du dilato- 
mètre (fig. 1) permet de suivre le processus de cristallisation. La pente 
des droites obtenues dans l’analyse de l’évolution de (h,,— h)** en fonction 
du temps t (fig. 2), y étant le niveau du mercure pour le polymère entiè- 
rement liquide, est directement proportionnelle à la vitesse radiale de 


682 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 février 1967). 





croissance des sphérolithes (*). Constante au début, comme requis par 
les théories actuelles (*) et également par notre schéma de cristallisation, 
cette vitesse accuse cependant une nette diminution après un taux de 
cristallisation de l’ordre de 10 à 15 %; cette diminution ne revêt pas, 
toutefois, une importance particulière car elle reflète simplement l’encom- 
brement des sphérolithes qui, à partir d’une certaine dimension, se gênent 
mutuellement dans leur croissance. 


pente = 0,21 em, min”! 





1 3 45 minutes 60 180 0 10 20 minutes 30 
Fig. 1 Fig. 2. 


Fig. 1. — Cinétique de cristallisation isotherme ‘du polyoxyéthylène H. 2000. (Il n’est 
représenté que la phase initiale de cristallisation, le niveau final du mercure étant 
de 90 mm environ.) 
| Fig. 2. — Variation de (huy—-h)/" 

en fonction du temps à 48,560C (hira= 274,8 mm). 


Dans une première partie, nous avons essayé d'interpréter l’évolution 
observée de la vitesse radiale de croissance avec la température, en appli- 
quant les théories thermodynamiques actuelles (‘). Nous avons porté, 
dans cette intention, le logarithme de cette vitesse en fonction de (AT) * 

et (AT) * (fig. 3). De ces deux représentations, seule la première conduit 

à une droite mais la pente de celle-ci n’est pas satisfaisante car elle corres- 
pond à une énergie d'activation (‘) Ap—(4b00.T;)/(h;AT) trop faible. 
En effet, sachant que la distance b, de deux chaînes voisines est de 4,65 À (*), 
que l’énergie de surface 6. des lamelles cristallines, relative au plan conte- 
nant les extrémités des chaînes macromoléculaires, est de 74erg.cm * (*), 
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que la température de fusion T; est de 325,30K (?) et que l’enthalpie h, 
de fusion par unité de volume est de 2,08.10°erg.cm * (*), on. calcule 
pour l’énergie de surface o des lamelles, relative au plan contenant les 
chaînes macromoléculaires, la valeur trop faible de 0,16 erg.cm*. 

Dans une deuxième partie, nous avons interprété les données expéri- 
mentales suivant notre schéma de cristallisation. Les résultats obtenus 
sont satisfaisants. En effet, nous mettons en évidence aussi bien la constance 
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Fig. 3. | Fig. 4. 


Fig. 3. — Variation du logarithme de la vitesse radiale de croissance des sphérolithes 
en fonction de 1/AT et 1/(AT)* (T;= 325,3°K). 


Fig. 4. — Variation de la vitesse radiale de croissance des sphérolithes en fonction 
de la température de cristallisation (les points blancs correspondent aux cinétiques 
de cristallisation par trempe directe à partir de 80°C, sans séjour’ à 55°C). 


de la vitesse radiale de croissance à une température donnée, qui est l’un 
des aspects les plus marquants de la cristallisation en sphérolithes, que 
l’évolution linéaire de cette vitesse avec la température (fig. 4) (*). Ce dernier 
résultat, qui est en désaccord avec les théories thermodynamiques actuelles, 
est néanmoins conforme à ce qu’on sait par ailleurs de la cristallisation 
des liquides micromoléculaires (*). Ceci tient vraisemblablement à la 
viscosité relativement faible du polyoxyéthylène H. 2000 fondu, qui l’appa- 
rente aux liquides simples. 

Il est prématuré de faire ressortir du présent travail des conclusions 
définitives que seule une étude systématique pourra nous apporter, étude 
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dans laquelle le rôle de la viscosité du polymère fondu sera notamment 
analysé. 


(*) Siné du 13 février 1967. 

(:) J. D. HorFMAN, S. P. E. Trans., 4, 1964, p. 315. 

(2) P. SPEGT, J. TERRISSE, B. Ge et A. SkouLrios, Makromol. Chem. (sous presse). 

(5) Dans les conditions de nos expériences, le polymère cristallise en sphérolithes et le 
nombre de ces derniers ne varie pas au cours du temps. 

(:) Nous avons pris pour Bb, la valeur de la racine carrée de la surface occupée par une 
chaîne macromoléculaire cristalline dans un plan perpendiculaire à son axe. 

(5) L. MANDELKERN, J. Appl. Phys., 26, 1955, p. 443. 

(5) L’intersection de la droite (fig. 4) avec l’axe des températures conduit à T;— 323,7°K. 
Nous reviendrons dans une prochaine publication sur le petit écart entre. cette valeur et 
celle, 325,3°K, déterminée par l’exploitatioñ des cinétiques de fusion. 

() G. TAMMANN, Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig, 1903. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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PHYSIQUE MACROMOLEÉCULAIRE. — Diffusion unidimensionnelle entretenue. 
Coefficient de diffusion variable conduisant à un faisceau parabolique 
borné pour le profil du rapport des concentrations. Note (*) de Mme Anxe- 
Marx NMerrrov-Bicer, présentée par M. René Lucas. | | 


Pour interpréter de façon simple, un cas de diffusion ralentie (immunodiffusion 
double, avec précipitation), nous avons introduit un mode de variation du coeffi- 
cient de diffusion qui donne un profil parabolique borné pour le rapport des concen- 
trations C/Co en fonction de la variable de Laplace u : 


1 
C u \? Z 
=) ; avec u= —(Dot}”, 


C est la concentration à l’abscisse x et au temps f en diffusion unidimentionnelle 
entretenue à la concentration © et de coefficient Do (pour Cu). 

Si le paramètre borne 1 Varie, on obtient un faisceau de paraboles concourantes 
pour u = 0 et C/C = 1, tangentes en w à l’axe des u. 

Suivant la valeur de wo, on S’écarte plus ou moins de la solution à coefficient cons- 
tant Ds, ce qui permet d'interpréter à la fois des cas de diffusion freinée ou accélérée. 


1. CoEFFICIENT DE DIFFUSION VARIABLE ET PROFIL DE CONCENTRATION. 
— Dans nos travaux relatifs à la diffusion double entretenue, nous n’avons 
. pu interpréter nos résultats par les équations à coefficient de diffusion 
constant (*). Nous sommes en accord avec Preer [(?}, (*)]. 

Nous avons pensé réduire ces écarts en introduisant un coefficient de 

diffusion variable, ce qui a été tenté depuis plusieurs années par divers 
auteurs [(*), (5), (°)]. Malheureusement, on aboutit dans ces conditions à 
des équations différentielles du second ordre, non linéaires, à coefficients 
fonctionnels, dont la résolution n’est analytique que pour quelques cas 
particuliers [(*), (*), (°)]. : 
‘ Toutefois, nous montrons ici qu’en fixant le mode de variation du 
coefficient de diffusion avec la concentration, pour un choix convenable 
des variables réduites, la solution est analytique et conduit, pour le profil 
des concentrations, à un faisceau parabolique borné. 

2. VARIABLES RÉDUITES DONNANT UNE ÉQUATION DIFFÉRENTIELLE DU 
TYPE PAINLEVÉ ('°). — Prenons les variables réduites : 


û 


où D, est le coefficient de diffusion à la concentration initiale constante C, 
et C la concentration à l’abscisse x et au temps t, le coefficient de diffusion 
étant D(C); en effectuant sur l’équation aux dérivées partielles de la 
diffusion unidimentionnelle entretenue 


| ôC _ à èC 
(2) =D (0ÿS) 
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la transformation de Boltzmann-Laplace (‘*), on obtient l’équation diffé- 
rentielle 


dR _ d dR 
du du } 


10 auR —— — — RD(R) 


L’équation générale (3) s'intègre immédiatement quand le coefficient 
de diffusion est indépendant de la concentration 


(4) Rif ee du —1—erfu — erfc.u. 
VT Vo 


Par ailleurs, (3) mis sous la forme 


$) ŒR _{ 1  d'(R)\/dR\_ au /dR 

; a (2 80 )(&) - 5 (2) 

apparaît comme un cas particulier d’un groupe d’équations différentielles 
du second ordre étudié par Painlevé (*’) de forme générale 


o (on (2) 


qui sont les seules à jouir de la propriété d’être bornées pour certaines 
conditions imposées aux coefficients fonctionnels, donc à ®(R) (mode de 
variation du coefficient de diffusion avec la concentration). Si R tend 
vers zéro, la variable u tend vers wo. 





Le cas particulier envisagé est celui où l’on annule la dérivée seconde 
en (b). Dans ces conditions, til existe une solution analytique que nous voulons 
introduire dans l’interprétation des résultats en immunologie. 


3. FORME PARTICULIÈRE IMPOSÉE A ®(R) POUR ANNULER LA DÉRIVÉE 





SECONDE. — Mettons (5) sous la forme d’un produit de facteurs dans le 
cas particulier où d’'R/du*= o 

| dR/ 1. ®'(R)\/dR au 
() AR) (a) 80° 


Par hypothèse, la dérivée d’ordre 1, dR/du étant différente de 0, ®(R) est 

fixé par la relation annulant la parenthèse : 
: 2 Ko | 

(8) | PR)=— 3; aR— ak + TE 
où a, b et K, sont des constantes d'intégration qu’on détermine par les 
conditions initiales : 

à | à a? 
(9) R?=— 1, D(R) — I, Ro—1— 

U —=0, R=—+ax, b—=— a. 
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é 


aux limites 


(10) R° tendant vers zéro, 4 tend vers wo, &@—üUo. 


Nous obtenons pour le profil des concentrations, un simple faisceau 
parabolique d’équation | 
C u \? 
2 — — — — e 
(11) = CG (: ) | 


lo 


l'influence de la valeur numérique choisie pour la borne w. 


La figure illustre par trois allures des courbes log ®(R) — F(log(R)) 





Log® (R) = F[Log(R),] 





avec. 
1 
__D(c) 5 =) 
PR) = + et R=(S | 
Conczusions. — Si le coefficient de diffusion a le mode de variation 


(avec la concentration) proposée, le rapport des concentrations C/C;, en 
fonction de la variable de Laplace u, est donné par une famille de para- 
boles tangentes en w à l’axe des u, concourantes à l’origine de la diffu- 
sion pour C/C;,= 1-et u — 0. 


Une solution bornée en u, se substitue alors à la solution. asymptotique 
de Gauss quand le coefficient de diffusion est constant. 


La forme particulièrement simple, proposée pour le profil du rapport 
des concentrations, permet de l’introduire dans toutes les méthodes de 
résolutions graphiques et numériques des cas complexes de diffusion. 
Dans les calculs avec les ordinateurs on n’est plus obligé de borner arbi- 
trairement puisque la valeur numérique de la borne conditionne le mode 


688 — Série C .__. C.R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 février 1967). 


Æ 


de variation du coefficient de diffusion. Nous pouvons envisager ainsi, 
aussi bien des cas de diffusion freinées qu’accélérées et tenir compte des 
interactions avec le support, ou inversement s’éloigner très peu du profil 
de Gauss jusqu’au voisinage immédiat de la borne (cas où us — 1,73) (‘*). 

L'existence d’une fonction bornée rend compte de l’aspect physique des 
précipités observés en immunodiffusion double, impossible à interpréter 
avec une solution asymptotique du type de Gauss [(*?}, (**)]. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. : 

() J.R. PREER Jr, J: Immul., 77, 1956, p. 52. 

(@) A. Ficx, Ann. Phys., 170, 1855, p. 59. 

(5) J. SALvVINIEN et A.-M. MEFFROY-BIGET, J. Chim. Phys. 59, 1963, p. 501. 

(+) C. WacnER, J. Metal Trans., 4, 1952, p. 91. 

(5) H. PusrrA, Text. Res. J., 22, 1952, p. 757. 

(6) R. M. BARRER, Proc. Phys. Soc., 58, 1946, p. 321. ë 

() B. Sein et R. T. EzzicksoN, J. Chem. Phys., 9, 1941, p. fa 

(6) R.B. ANDERSON, J. MAYER et L. Horer, J. E. Pros. Des Vol., 14, 1965, p. 167. 

() C. K. Wæirney et R. L. HAMILTON, Text. Res. J., 34, 1964, p. 8739. 

(12) R. PAINLEVÉ, Comptes rendus, 143, 1906, p. 1111. 

(1) J. C. JAEGER, An introduction to the Laplace Transformation, Methuen, 1949. 

(4) A.-M. MErFRoY-BIcEeTt, Application de l'équation parabolique à à l’immunodifjusion 
(en préparation). | 

(3) CRANK, The mathematics of diffusion, Oxford, 1956, p. 147 et 258. 

(‘) Une partie de cette étude entre dans le cadre des recherches concertées de la 
D.G.R.S.T. (« programme membranes »). 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Faculté des Sciences, Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse d’une série de modèles polyiso- 
préniques. Note (*) de M. Cnmisrian Pinazzi, Mile Daxièce Reyx, MM. Guyr 
Levesque et Henri GUENIFFEY, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude approfondie des réactions des cis-1.4 polyisoprènes requiert l’emploi de 
molécules modèles très représentatives. Des diverses substances proposées jusqu'alors 
comme modèles, aucune n’est entièrement satisfaisante, le principal défaut réside 
dans l’influence perturbatrice à laquelle les doubles liaisons terminales sont soumises. 
Le méthyl-4 heptène-3 a été récemment étudié; cependant, il présente encore le 
désavantage d’avoir une double liaison unique et un environnement méthylénique 
non équilibré. Théoriquement, le diméthyl1-4.8 dodécadiène-4.8 serait un meilleur 
modèle des cis-1.4 polyisoprènes; sa synthèse a été entreprise et il a été possible 
de l’obtenir dans de bonnes conditions. Les étapes sont : fixation de BrMgCH = CH: 
sur la méthylpropyleétone, transestérification sur l’acétylacétate d’éthyle suivie 
du réarrangement de Carroll et réaction de Wittig. Enfin, il a été possible de montrer 
qe ce processus pouvait être renouvelé, permettant de proche en proche d’obtenir 

es modèles à 3, 4, ... doubles liaisons. Ainsi, peut-on obtenir une série d’oligo- 
mères représentatifs des 1.4-polyisoprènes. 


Les transformations susceptibles d’être réalisées sur les polyènes macro- 


moléculaires (‘)}, notamment sur les cis-1.4 polyisoprènes (1), doivent 
être étudiées simultanément sur une série de modèles simples vraiment 
représentatifs de la structure polyisoprénique. | 

Farmer et coll. (*) ont utilisé dans ce but des composés d’accès facile, 


tels que le méthyl-2 butène-2 (IT), le dihydromyrcène (III) et le squa- 


lène (IV). Ces modèles, qui représentent respectivement une, deux et 
six unités polyisopréniques, ont comme défaut majeur la présence aux 
extrémités de leurs chaînes de radicaux méthyle liés directement aux 
atomes de carbone insaturés voisins; de ce fait, ils diffèrent de (1) dans 
lequel chaque double liaison ne porte qu’un seul méthyle, toutefois le 
squalène n’est que partiellement défectueux à cet égard et il aurait pu 
constituer un modèle intéressant si l’enchaînement des motifs avait été 
régulier. 

Des substances plus proches des macromolécules étudiées ont été recher- 
chées avec comme exigence la présence d’un seul méthyle par double liaison 
et un enchaînement régulier des motifs dans les composés qui en comportent 
plusieurs. Le méthyl-4 heptène-3 (V) a été retenu tout d’abord et étudié (*) : 
il renferme une faible proportion de méthylène-4 heptane lorsqu'il résulte 
de la déshydratation du méthyl-4 heptanol-4; il peut être préparé exempt 
de cet isomère en appliquant la réaction de Wittig (*) à la pentanone-2; 
par cette même réaction, le méthyl-4 octène-4 (VI) a été obtenu dans de 
bonnes conditions; ce modèle semble meilleur que (V) car il représente 


mieux la structure de (Ï) au niveau des enchaînements méthyléniques 


voisins de la double liaison. 

Cependant, l’obtention de composés à deux motifs comportant des 
extrémités de chaîne convenables est apparue souhaitable. En effet, il 
est habituel de considérer les doubles liaisons non conjuguées comme 
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TABLEAU E. 


_ Modèles polyisopréniques. 


cis.{4: polyisoprène 


Principaux modèles 
de Farmer{2) 


Modèles proposés 





TABLEAU IL 
Schéma de synthèse des modèles. 


Me 
" Br Mg CH =CHe D _AcCH2COZEt ee 
Fe ‘ -Et0 DST RS bi 


* Me Me 
Pr  OC0-CH,Ac Pr bb VP 
‘0 H | 


M 
(a) BCMSCH=CRe Ie | ne 


Pr‘ OH 


= + 
La . 3 7. n ET 


. indépendantes les unes des autres; toutefois, il semble que la structure 
| | | En | 

diénique-1 .5 (_G_c_cu,-cH,-c=c- reproduite un grand nombre 

de fois dans les chaînes présente lors des substitutions en « une tendance 

spontanée à la B-élimination du substituant introduit avec l’un des 

hydrogènes situés sur le carbone voisin. Il en résulte des séquences de 
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doubles liaisons conjuguées (*). Une synthèse du diméthyl-4.8 dodé- 
cadiène-4.8 (VII) a donc été recherchée afin d’étudier les réactions de 
substitution sur un modèle représentatif. | 

La méthode de synthèse des doubles liaisons carbone-carbone au moyen 
de la réaction de Wittig a été retenue comme dernière étape pour l’obten- 
tion de (VIT) à partir de la méthyl-6 nonène-5 one-2 (A). Ce composé 
pourrait être synthétisé à partir de la pentanone-2 selon un processus 
voisin de celui utilisé pour préparer la méthylhepténone à partir de 
l’acétone (*), mais cette méthode nécessite de nombreuses étapes ét conduit 
à de faibles rendements (”). Le nombre des intermédiaires peut être diminué 
en effectuant la synthèse de (A) à partir de la pentanone-2 par réaction de 
Carroll (‘), laquelle a été utilisée notamment pour la transformation du 
linalol en géranylacétone (°). | | 

La cétone (A) est donc obtenue au moyen des réactions suivantes : 
méthyl-3 hexène-r ol-3 par action de BrMgCH — CH, sur la pentanone-2 
selon Normant (!°), transestérification de l’acétylacétate d’éthyle par ce 
carbinol (isopropylate d’aluminium) et réaction de Carroll (transfert 
électronique concerté, décarboxylation). Enfin, la réaction de Wittig 
avec le butylidènetriphénylphosphorane sur (A) conduit au modèle (VII) 
qui renferme deux motifs isopréniques avec un enchaînement régulier et 
des doubles liaisons non'perturbées. 

Il s'avère que cette suite de réactions peut être appliquée à la cétone (A) 
et qu’elle conduit à la diméthyl-6. 10 tridécadiène-5.9 one-2 (B). La réaction 
de Wittig sur (B) permet d’accéder finalement au triméthyl-4.8.12 hexa- 
décatriène-{4.8.12 (VIII), modèle polyisoprénique à trois unités monomères. 

Les composés suivants ont été isolés : le méthyl-3 hexène-r ol-3 : 
Rdt 55%, É3e0 135-1360C (#*); la cétone (A) : Rdt 65 %, Éx9 1150C; le 
diméthyl-3.7 décadiène-r.6 ol-3 : Rdt 70 %, É; 1050C; la cétone (B) : 
Rdt 71 %, É+ 1200C, puis les modèles : 

(VI) : Rdt 45 %, És6o 14100, n5° 1,4245; 

(VII) : Rdt 68 %, Es, 1100C, n}° 1,4582; 

(VIIT) : Rdt 40 %, Évs 11700, nÿ° 1,4715. 

Les microdéterminations C % et H% concordent avec les formules 
prévues et les spectroscopies infrarouge, ultra violette et R. M. N. confirment 
les structures proposées ; l’absence des isomères résultant d’un déplacement 
possible des doubles liaisons a été vérifiée. 

Une représentation plus conforme des cis-1.4 polyisoprènes peut être 
attendue des isomères entièrement cis correspondant aux modèles (VI), 
(VII) et (VIII); la séparation de ces isomères est étudiée. 


En résumé, il est donc possible de passer d’un modèle à n unités mono- 
mères à celui possédant (n + 1) unités et ainsi de suite, sans limite autre 
que celle des rendements des préparations successives. Ceci constitue donc 
une méthode d’accès vers l’obtention d’une série d’oligomères correspon- 
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dant aux structures des cis-1.4 polyisoprènes. Il convient de remarquer 
que chacun des modèles préparés constitue une espèce chimique et non 
un mélange de molécules de grandeurs moléculaires différentes comme ce 
serait le cas pour la polymérisation. 


(*) Séance du 4 janvier 1967. 

(:) C. PINazzi et H. GUENIFFEY, Compies rendus, 261, 1965, p. 3609; C. PINAzzrI et 
G. LEVESQUE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3393. 

() E. H. FarMER et F. W. SHIPLEY, J. Chem. Soc., 1947, p. 1519; J. Polymer Se., 
1946, P. 296. 

(G) D. REvx, Diplôme d’ Études supérieures. 

(*) Organic Reactions, 14, 1965, p. 270, John Wiley and Sons Inc., New York. 

(5) C. Pinazzi et H. GUENIFFEY, Die Makromolekulare Chemie, 93, 1965, p. 109. 

() C. RuzicxkA et G. FIRMENIcH, Helv. Chim. Acta, 22, 1939, p. 393. 

() D. W. Drcxer et M. C. WuHiITING, J. Chem. Soc., 1958, p. 1994. 

(5) M. F. CarroLL, J. Chem. Soc., 1940, p. 704 et 1266. 

(°) C. TAVEL, Helv. Chim. Acta, 33, 1950, p. 1129. 

(°) H. NorMANT, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1435. 

(1) I. N. NazaRov, I. N. AZERBAEV et V. N. RAKCHEEVA, Z. obëë. Chim., 18, 1948, p. 657. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Collège Scientifique Universitaire, : 
route de Laval, Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude de l’hémimercaptal 
HOCO—CH (SH)—S—CH; —COOH. 
Note (*)- de MM. Maurice Freurx et Jacques Toner (‘), présentée par 
M. Georges Champetier. : 


Un stade intermédiaire est mis en évidence dans la dégradation du dithiodi- 
glycolate en milieu alcalin. La forme protonisée correspondante est isolée. 


L’étude polarographique montre que l’acide dithiodiglycolique, et ses 
ions, ne sont réductibles à l’électrode à goutte de mercure qu’au-dessous 
de pH 5,5. On observe (fig. 1) deux vagues cathodiques dont la somme 
des intensités est égale à 2 F, valeur confirmée par électrolyse à potentiel 
fixé (E,;= — 1,30 à pH 5,0, en tampon Mac Ilvaine) (*). 

Au-dessus de pH 13, apparaît, par vieillissement de la solution, une vague 
anodique présumant une réaction de dégradation. 


1. ÉTUDE DE LA DÉGRADATION DU DITHIODIGLYCOLATE EN MILIEU 
ALCALIN. — Quand une solution de dithiodiglycolate (2.10 * M) est alca- 
linisée à pH 13,2, à 250C, il apparaît une bande d’absorption, à 315 mu, 
dont l’évolution permet de suivre la réaction; celle-ci est d’ordre 1 par 
rapport au dithiodiglycolate (k — 0,2 mn”*). | 
La dégradation est totale; en effet, la solution, après acidification 
PH 5,0, n’est plus réductible en thioglycolate sur cathode de mercure 
— 1,30 V, puisqu'on n'’observe pas sa vague anodique après dilution 
de la solution dans la soude x/5. 


D 2 


Pour la dégradation du dithiodiglycolate à pH 12, on a proposé le 
mécanisme suivant (°) : 


”0CO-CH-S-S-CH,— CO0 


| OCO-CH,—S-S-CH ,—C007—> | — "0C0-CH=S +7S-CH,—C007 
+ OH7 —OCO-CH=S-S-CH;— CDD [on 
+ H,0 “OCO-CH=0 + HS” 


On constate que la solution dégradée à pH 13,2 ne contient : | 

— ni thioglyoxylate : elle absorbe à 315 my alors que le thioglyoxylate 
absorberait à 335 my [e — 1400 (*}]; 

— ni glyoxylate : pas de vague cathodique à — 1,45 V; 

— ni sulfure : pas de vague anodique à — 0,8 V ni d’acidité corres- 
pondante (pK: 5,0); - 

— ni thioglycolate : pas d’acidité de pK: 10,2. 
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Par contre, on observe une vague anodique de E,,;=— — 0,52 V (1 F) et 
une acidité de pK 9,2 (*). Toutefois, ces deux propriétés ne sont que momen- 
_ tanées : elles correspondent à un stade intermédiaire qui n’a pas été décrit, 
à notre connaissance, dans les études antérieures. 


2. ISoLEMENT DU STADE INTERMÉDIAIRE. — 1° Mode opératoire. — On 
désoxygène par barbotage à l’azote : 

— 200 ml de solution À de soude 4 x; 

— une solution B contenant 200 mmoles d’acide dithiodiglycolique. 





Fig. 1. 


La solution B est versée dans la solution A et l’ensemble est maintenu 
à 250C. Au bout de 20 mn, on acidifie à pH 2,0 et extrait à l’éther. Par 
évaporation cristallise un solide blanc (F 910€). 

20 Coupure de la liaison S—S. — Le produit isolé n’étant pas réductible 
par électrolyse à potentiel fixé, une rupture de la liaison S—S a dû inter- 
venir, bien que, d’après les valeurs trouvées pour l'intensité de la vague 
anodique (1 F) et pour l’acidité de pK 9,2 (1 acidité), le degré de conden- 
sation de l’acide dithiodiglycolique paraisse conservé. 

39 Titrage cryoscopique (fig. 2). — On a réalisé une solution M}5, en attri- 
buant au produit isolé une masse molaire égale. à 92 (C:H,0:5). Après 
addition de og de Na: SO, anhydre dans 5o ml d’une telle solution, 
on titre par la soude 5 x au point de transition de Na:S0, décahydraté. 
Le premier millilitre de soude versé correspond à la neutralisation d’une 
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acidité forte (MN), tandis que le palier (NO) s’étend sur deux acidités. 
La pente suivie en OP est la pente théorique. L’ordonnée du palier NO 
correspond à un À moléculaire de 9,25. On en déduit : 

— que la molécule étudiée présente un degré de condensation égal 
à deux (par rapport à une masse molaire de 92); 

— qu’elle renferme une acidité forte (MN) et deux cite plus 
faibles (NO); 


— qu'aucune autre acidité n’est décelable. 


Amoléculaire 


D 


mf NaDH5N 





Fig. 2. 


4 Analyse. — L'analyse s’accorde avec la formule brute C,H,0,S: : 
calculé %, C 26,40; H 3,30; S 35,10; trouvé %, C 26,44; H 3,89; S 35,53. 

50 Évolution en milieu alcalin, à ‘250€. — Par vieillissement, le stade 
intermédiaire décrit au paragraphe 2, évolue : 

— le spectre se déplace de 315 à 335 mt; 

— la vague anodique croît jusqu’à correspondre à 1,6 F; 

— l'acidité de pK 9,2 disparaît au profit de deux acidités qui l’encadrent : 

pK 8,2 et 10,2. 


Une coupure en thioglyoxylate -OCO—CH(OH)S- et thioglycolate 

OCO—CH,S- justifierait cette évolution. En effet, le thioglyoxylate 
absorbe à 335 my. et le thioglycolate présente une acidité de pK 10,2. Dans 
ces conditions, l’acidité de pK 8,2 proviendrait du thioglyoxylate. 

69 Dégradation désulfurante. — A 609€, on observe l’apparition, pour 
1 mole d’acide ditmodiglycolique initiale, de 1 mole de thioglycolate, 1 mole 
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de glyoxylate et 1 mole de sulfure. La réaction devient alors conforme 
au schéma donné par Rosenthal et Oster. Elle est très aisément suivie par 
polarographie : le thioglycolate donne une vague anodique (1 F) distincte 
de celle des sulfures (2 F) : — 0,56 et — 0,80 V, tandis que le glyoxylate 
peut être dosé par sa vague cathodique (E,;,= — 1,45 V : 1 F). 

Si le chauffage n’est pas prolongé, on observe intermédiairement une 
vague cathodique de E,;,= — 1,02 V, due probablement au thioglyoxylate. 
Contrairement à Danehy et Kreuz (*)}, à aucun moment nous n’avons 
constaté la présence d’oxalate qui apparaîtrait dans la solution s1 le méca- 
nisme qu'ils proposent était vérifié : | 

_a-0C0—CH,—S—S—CH,—CO0-+ 50H 
—+ 3-SCH;—CO00-+HS-+-C00—CO0-+ 3 HO. 


3. ESSAI D'INTERPRÉTATION. — À l’origine du stade intermédiaire 
étudié, on peut envisager la transposition suivante : 


CH=— CO0H : CH-C00” | CH-C00— 


3 OH + —> 3H,0 + 


(2) 
a 





S S S 
: N 
CH co0H CH C00 ki 


CH; C007 
le stade intermédiaire est équivalent à la forme triionisée de l’hémimer- 
captal formé par les acides thioglycolique et thioglyoxylique : 


OH 
= 

‘HOCO—CH + HS—CH,—COON — HOCO—CI—S—CH,—COOH + HO 
| | 
SH SH 


En milieu alcalin, l’hémimercaptal instable, redonne thioglyoxylate et 
thioglycolate; il est régénéré par acidification. Un des carboxyles est un 
acide fort (voir cryoscopie), l’autre plus faible, est visible par potentio- 
métrie pK: 3,60. Le groupement —SH est responsable de la vague anodique 
et de l’ acidité (PK: 9,2) observées. 


_ (”) Séance du 23 janvier 1967. 

(:» Avec la collaboration technique de Mme P. Gracian. 

() Dans ce travail, les résultats quantitatifs sont exprimés par rapport à une mole 
d’acide dithiodiglycolique. Les POUR de demi-vague sont donnés par rapport à l'élec- 
trode à calomel saturée. 

() A. RosENTHAL et G. OSTER, J. Soc. Cosmetic Chemists, 5, 1954, p. 286; À. PARKER 
et N. KHARASCH, Chem. Rev., 59, 1959, p. 596. 

(9) J. P. Dane«Yy et J. A. KREUZ, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1109. 


(Laboratoire de Chimie IV, Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, Bâtiment F, Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la dibromo-2.3 anthra- 
quinone-1.4. Étude préliminaire. Note (*) de MM. Jacques GauLrie, 
Serce Grorrre et Curisrias Hauw, présentée par M. Jean Wyart. 


Si l'analyse cristallographique, par diffraction aux rayons X, des dérivés 
de la parabenzoquinone et de la naphtoquinone-1.4 est fort avancée, 
par contre la série de l’anthraquinone-r.4 a retenu l’attention de peu de 
chercheurs et seul le composé de base a été étudié. L’adjonction d’un 
deuxième cycle aromatique au noyau quinonique change les propriétés 
tant chimiques que physicochimiques de la molécule; une explication doit 
être cherchée dans une nouvelle organisation structurale ou l’existence de 
liaisons intermoléculaires. La dibromo-2.3 anthraquinone-1 .4 est le premier 
terme étudié. 


Va 





Projection de la structure parallèlement à [010]. 


Le composé est préparé à partir d’une solution acétique de bromo-2 
anthraquinone-1.4 traitée par un excès de brome en présence d’iode. 
Après recristallisation dans l’acide acétique, nous avons pu obtenir de 
fines aiguilles jaunes de symétrie monoclinique. 

Les paramètres de la maille cristalline déterminés à la chambre de 
Bragg sont : | 

Œ— 8,86 + 0,02 À 
b— 5,76 +0,02 
C— 22,97 +0,02 
B = 92° 


(b, axe d’allongement du cristal), 


Le groupe de symétrie est P 2,/C à 4 molécules dans la maille; la densité 
déduite de ces mesures est d—2,11 (d mesurée par flottation : 2,12). 
La diffraction a été faite, à l’aide du rétigraphe de De Jong, selon la 
technique du cristal tournant et la mesure des intensités des taches obser- 
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vées sur film photographique par comparaison visuelle avec une échelle 
étalon. 


La structure cristalline a été déterminée uniquement à partir des 
projections de la fonction de Patterson par la méthode dite de l’atome 
lourd et aussi par considérations stériques. Les coordonnées atomiques 
ainsi déterminées et les coefficients d’agitation thermique isotrope ont été 
précisés par une méthode de moindres carrés sur ordinateur « I. B. M. 1620». 








Projection de la structure parallèlement à [100]. 


L 


Ces paramètres sont les suivants : 


e y, =. 

a | b C B(À2). 
Cine: 03700 0,217 ——0,070 2,9 
CO 0,789 0,307 —0, 124 2,3 
Ci in enr 0,875 0,496 —0, 124 2,2 
CDS rites se 0,895 0,646 —0,072 2,4 
CU sise 0,741 0,826 0,127 2,9 
CO ne Gien 0,669 0,778 0,178 2,9 

CDS ones aie _ 0,577 0,554 0,180 3 
Cire ess 0,572 0,415 0,130 2,7 
CO ue 0,645 0,330 | 0,029 _ 2,7 
GCIO) ins sisdues 0,817 0,732 .__ ‘0,027 2,6 
CAD ini 0,723 0,384 —0,020 2,3 
CD si hiness 0,812 0,584 —0,021 2,3 
CCR) sise .. 0,655 : 0,472 0,080 2,5 
CDs ess sauve 0,740 0,674 0,081 2,5 
OC Haemeed.sse 0,626 0,052 —0,073 3,2 
O(4)... eds eee 0,976 0,812 —0,073 3,4 

Brian. 0,7 605 0,1118 —0; 1913 3 

Br (3): rase 0,9 828 0,5 787 —0;, 1910 3 
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Du point de vue configuration moléculaire, ce composé peut être consi- 
déré comme la simple juxtaposition d’un système conjugué et de deux 
cycles condensés; la répartition des liaisons est, en effet, celle qu’on retrouve 
dans l’enchaînement O;,= Ci: — C:= O, de la parabenzoquinone et dans 
le noyau naphtalène. Cette particularité rapproche les anthraquinones des 
composés naphtoquinoniques où les noyaux benzène et quinone n’exercent 
aucun effet réciproque sensible. | 





Enchaînements des .molécules coplanaires. 


En revanche, l’arrangement moléculaire est fondamentalement différent : 
— absence des liaisons caractéristiques C—Br...0 dites « par transfert 
_ de charges »; 

— absence du « stacking » moléculaire par la er n os ion des cycles, 
mais faible recouvrement par l'intermédiaire des groupements . péri- 
phériques C—0O et C—H; 

— présence de 4 bandes » moléculaires infinies; leur existence attire 
l'attention sur les contacts CH...0 (entre molécules centrosymétriques) 
caractérisés par des distances hydrogène-oxygène de l’ordre de 2,5 à 2,6 À, 
auxquels on peut attribuer semble-t-il, valeur de liaisons dirigées. 

Une étude plus approfondie de ce composé est en cours et précède d’autres 
recherches en série anthraquinonique. 


(*) Séance du 13 février 1967. 


(Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie, 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un bromure basique de titane. Note (*) de Mme Léone 
_Wavren-Lévr, MM. Gérarn Férer et Sven Hasan Toma, présentée par 


M. Paul Pascal. 


Nous avons pu obtenir un bromure basique par hydrolyse du sel 
neutre TiBr,. Celui-ci a été préparé suivant la méthode de Gayer et Tennen- 
house (‘), par distillation fractionnée sous vide d’une solution de bromure 
de titane IV, obtenue en faisant barboter pendant une centaine d’heures 
le gaz bromhydrique dans une solution benzénique de chlorure de 
titane IV pur. 

Le bromure de titane a été dissous dans la quantité d’eau minimale, 
soit environ 25 ml pour 100 g d’halogénure. La liqueur, d’abord rouge, 
puis jaune, a été placée dans un dessiccateur contenant de la soude en 





01 02 03 04 Ti 


Fig. 1. 


pastilles qui fixe à la fois l’eau et l’acide bromhydrique. Les cristaux, 
apparus après quelques jours, atteignent des dimensions de l’ordre du 
millimètre au bout d’un mois. 

Une deuxième cristallisation a été effectuée en dissolvant une partie 
des cristaux primitifs dans une solution aqueuse d’acide bromhydrique 
concentrée, et en évaporant la liqueur obtenue sur soude. 

Afin d’appliquer la méthode des restes, la liqueur mère, des mélanges 
de solide et de solution, les cristaux de la première préparation séchés 
sur papier filtre ont été analysés. À cet effet, après dissolution dans de 
l'acide nitrique à 20 %, pour éviter la précipitation d’oxyde titanique 
hydraté, le brome a été dosé sous forme de bromure d'argent; le titane 
a été précipité par l’'ammoniaque en présence de bleu de bromothymol, 
filtré, lavé, calciné pendant 3 h au bec Mecker et pesé sous forme d'oxyde. 
La teneur en eau a été évaluée par différence. 

Les droites de restes, reproduites sur la figure 1, ont pour origines les 
résultats analytiques relatifs aux liqueurs mères soit respectivement 
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en atomes-grammes pour 100 g, 0,136 et 0,146 de titane, 0,572 et 0,588 de 
brome. Elles se coupent exactement au point représentatif de la compo- 
sition des cristaux donnés par la première préparation séchés sur papier 
filtre. Les moyennes des valeurs obtenues sont en effet les suivantes : 
0,485 atome de titane et 0,485 atome de brome %,; elles correspondent 
respectivement aux teneurs de 23,26 Lo,r et 38,83 Ho,r g %, et à la 
formule TiBr,, 3T10:, 12H20 ou Ti(OH});Br, 1,5H: 0. 

Cette dernière avait été proposée par Rosenheim et Schütte, d’après 
l'analyse d’une poudre blanche obtenue par évaporation sous vide d’une 
solution alcoolique d’acide bromhydrique, ayant réagi sur de l’oxyde 
de titane hydraté (*). Le pourcentage de titane s’élevait à 23,22, celui 
de brome à 39,33 et 39,12. Les auteurs ayant travaillé sur de petites 
quantités, émettaient toutefois une réserve sur la nature du troisième 
constituant qui aurait pu être de l’alcool (*). 


Le sel a pu être caractérisé par un diagramme de rayons X très net, 
effectué par transmission à l’aide du rayonnement monochromatique K, 
du cuivre. Les équidistances et les intensités correspondantes sont les 
suivantes : 


9,91 FF; 9,17 f; 8,40 fff; 8,06 ffff; 6,123 fff; 5,090 ff; 4,952 f; 4,885 fff; 4,203 m; 3,974 Î; 
3,856 ff; 3,822 f; 3,672 FF; 3,540 F; 3,467 m; 3,269fff; 3,243m; 3,159fff; 3,054 ff; 
2,931 ff; 2,908 f; 2,880 ff; 2,806 fif; 2,737 fff; 2,598 fff; 2,550 fff; 2,477 ff; 2,442 ff; 2,432 ff; 
2,357 fff; 2,314 M; 2,295 ffff; 2,270 ff; 2,2471; 2,236 ffff; 2,228 fff; 2,165 fff; 2,119 ff; 
2,099 ffff; 2,070 f; 2,045 ffff; 2,030 fff; 2,002 fff; 1,986 ff; 1,923 ff; 1,905 fif; 1,888 fff; 
1,868 1; 1,839ff; 1,822f; 1,802 fff; 1,788 fff; 1,756 ff; 1,741 ff; 1,732ff; 1,716 fifi; 
1,699 £; 1,672 ff; 1,655 fff; 1,634 fff; 1,619ff; 1,609fff; 1,597 fff; 1,581 ff; 1,567 fif; 
1,955 ff; 1,531 fff; 1,515 fff; 1,499 fff; 1,484 ffff; 1,481 ff; 1,465 ff; 1,456 ffff; 1,440 ff; 
1,432 fff; 1,417 fff; 1,404 ff; 1,395 ffff; 1,388 fff; 1,381 fff; 1,364 fff; 1,353 ffff; 1,347 fff; 
1,336 ffff; 1,325 ff; 1,298 ffff; 1,291 ffff; 1,286 ffff; 1,277 ffff; 1,265 fifi. 


Les cristaux de bromure basique, pulvérisés, placés dans des étuves, 
atteignent un poids constant au bout de 2 jours à 259 et 3 h à 5o°, après 
des pertes respectives de 1,6 et 2 %. Le diagramme de rayons X du sel 
initial se conserve. À 759, le sel s’altère profondément, et n’acquiert un 
poids constant qu’au bout de 45 jours, accusant une perte de 52,6 %.. 
Le résidu, amorphe aux rayons X, donne à l’analyse les rapports 
Br/Ti= 0,207, H:O/Ti — 0,154 et Br/H:0 — 1,35. 

Nous avons étudié la thermolyse du sel TiBr,, 3 Ti0:, 12 H,0 de 25 
à 10000C par analyses thermogravimétrique et thermodifférentielle. Les 
courbes Î et Il, enregistrées à température ascendante, à la vitesse 
de 300°C/h, sur 0,4 g de substance, sont reproduites sur la figure 2. 


La décomposition suivie par analyse thermodifférentielle a été inter- 
rompue à diverses températures et les résidus solides ont été examinés 
par analyses chimiques et rôüntgénographiques. Les résultats obtenus 
ont permis de tracer les courbes III et IV, en portant en fonction de la 
température respectivement les rapports Br/Ti et Br/H;0. 

C. R., 1967, s°r Semestre. (T. 264, No 8.) Série C — 46 
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Sur la figure 2 sont également indiqués les spectres de rayons X, 
B désignant le spectre du sel de départ, A l’anatase, R le rutile (*) et R, la 
-raie (110) de ce dermier. Les raies floues sont signalées par l'indice o, les 
intensités faibles et très faibles par f et ff et les traces par t. 

D'après cette représentation quatre modalités de décomposition appa- 
raissent, limitées aux températures de 130, 240, 600 et 9000. Elles pourront 


200°  ‘  400° 600° _ 800° 4000 FC 


' B\ 7 VONT NZ 7 À" 


| | 
B\ AR AR A+R A4R, AR A#R R 10 


4t LL Af 





200° 400° … 600°  800° 4000° 


Fig. 2. 


être interprétées, si l’on suppose que deux types de réaction se produisent 
simultanément, d’une part, la formation d’hydrates instables : 


| (1) _ TiBr,, 3T10:, 12H20 — TiBr,, 3T10;, x, HO + (12 — ,) I O, 
(2) TiBr;, 3TiO;, HO — TiBr, 3TiO:, 2: H30 + (72, — n) HO. 
d’autre part, la décomposition de ces hydrates : 

_ (3) . TiBr;, 3TiO: 41H20 — 4TiO0:+ 4HBr + (a, — 2) [RO 


avec formation éventuelle de sels basiques intermédiaires. 

Les réactions (1) et (2) seraient vraisemblablement endothermiques, 
comme le sont habituellement les réactions de déshydratation. La troisième 
pourrait être exothermique si »m, se rapproche de 2 étant donné que les 
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chaleurs de formation de TiO: et de HBr sont très élevées. En fait, la courbe 
d’analyse thermodifférentielle relative au résidu obtenu à poids constant à 
759 présente un pic exothermique très net à 3000. Si la vitesse de la réaction 
du premier type est supérieure à celle du deuxième, le rapport Br/H:0 du 
résidu croît à partir de sa valeur dans le composé initial qui est de 0,333. 
Ceci se produit de 25 à 2400. 

De 50 à 130, les pertes thermogravimétriques faibles, la persistance 
du diagramme du sel initial, le léger accroissement du rapport Br/H;:0 
l'effet endothermique déjà très marqué semblent dus à la formation lente 
d’un hydrate instable. | L | 

La deuxième étape se situe d'environ 130 à 2400. Les courbes relatives 
à l’analyse thermogravimétrique et au rapport Br/Ti, à pentes très abruptes, 
présentent des points d’inflexion situés à 260 et 240°, le rapport Br/H;:0 
devient maximal à 2350. À cette température, le résidu donne un dia- 
gramme dont les raies faibles ct floues ont même position que celles de 
l’anatase. L’elfct cndothermique très important cesse à 2400. On peut 
penser que les réactions (2) et (3) se produisent simultanément. 


De 240 à 600? la perte cst relativement faible et l’on aboutit au palier 
de l’oxyde pur, tracé par analyse thermogravimétrique. Les rapports Br/H, O 
diminuent, l'effet est légèrement exothermique. Le spectre de l’anatase 
se précise, 1l est net à 6oo°. La réaction (3) est prépondérante. 


À partir de 2509, on peut déceler sur le rôntgénogramme la raie R; 
la plus forte du rutile (*) correspondant aux plans (110). 


Au-dessus de 6000, nous n’avons plus observé qu’une transformation 
allotropique de l’oxyde, toutes les raies du rutile sont présentes à 6250. 
Les spectres des deux variétés ont même intensité vers 8000, à 900? l’anatase 
a disparu. 

L’évaporation d’une solution aqueuse de bromure neutre de titane IV 
conduit donc à un sel basique TiBr;:, 3T10:, 12H:0O, macrocristallin, 
que nous avons pu caractériser par ses équidistances réticulaires et les 
modalités de sa thermolyse, conduite sans perte de titane. À cet égard, 
la stabilité du sel basique est plus comparable à celle de l’hydroxyde qu’à 
celle du bromure neutre, 


(*) Séance du 13 février 1967. 

() K. H. Gaver et G. TENNENHOUSE, Can. J. Chem., 37, 1959, p. 1373. 

(2) P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, IX, 1963, p. 85. 

() A. RoseNHEIM et O. SCHÜTTE, Z. anorg. allgem. Chem., 26, 1900, p. 239. 

() L’anatase et le rutile ont été identifiés par comparaison avec les données de 
l'A. S. T. M., cartes n° 4 0477 et 4 0551. 

() L’apparition d’un peu de rutile à cette température pourrait se justifier si le brome 
favorisait la formation de cette variété, à la manière du chlore, comme l'ont montré 
T. Kuso et K. Sxinrikt, J. Chem. Soc. Japon, 56, 1959, p. 149. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences, 
esplanade de la Paix, Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux composés ternaires oxzygénés du rhénium et 
du vanadium. Note (*) de M. Wicciau FRreunpuicn et Mme MaRie-RENÉE 
LEE, présentée par M. Georges Champetier. 


Un mélange équimoléculaire des oxydes Re: O0; et V:0:, chauffé à 700° en tube 
de silice scellé sous vide et trempé au-dessus de 450, donne un composé rouge, 
formulé VReO:. Le même mélange, après refroidissement lent, ou l’action directe 
de Re: O; sur VO: donnent un composé vert, formulé VReO; :. Ce dernier forme deux 
hydrates à 1 et 3,5 molécules H:0. La phase anhydre cristallise dans le système 
ne de groupe d’espace C mc 2, ou C mem. Les DARMRÈRES sont : 

— 5,68 À, b — 14,65 À, C —= 8,83 À. 


Jusqu'à présent, on ignore encore complètement les composés ternaires 
susceptibles de se former entre les oxydes de rhénium et ceux des métaux 
de transition des groupes IV, V et VI a. 


Les recherches entreprises sur ce sujet ont révélé que le rhénium, avec 
* sa gamme importante de degrés d’oxydation, présente un domaine sédui- 
sant de synthèse d’oxydes ternaires. 


Ainsi, l’oxyde de rhénium Re:0;, à l’état vapeur, réagit avec les oxydes 
suivants : ZrO:, Ti0:, V:0;:, Nb:0;, MoO:, en donnant des composés 
ternaires dont les formules globales sont proches d’un rapport équi- 
moléculaire des deux oxydes. Certaines de ces combinaisons peuvent être 
dégradées, comme le montre le présent travail sur le vanadium. 


La nature chimique de toutes ces phases est complexe et ne peut être 
élucidée que par la connaissance de leur structure. 


L'action de l’oxyde Re:0; sur l’oxyde V:0;:, pour un rapport équi- 
moléculaire, conduit, selon le mode opératoire, à la formation de deux 
phases ternaires de composition VReO;,; et VReO.. 


Précisons les conditions : on opère en tube de silice scellé sous vide; 
la réaction est totale à 7009 en 12 h. 


— Un refroidissement lent donne un produit vert formulé VReO; ;. 


4 


— Une trempe effectuée au-dessus de 4509, à 
produit rouge formulé VReO.. 


‘état liquide, donne un 


Deux faits expérimentaux ont permis de préciser les compositions de 
ces deux phases : | 

— La décomposition thermique sous courant d’argon à 600 aboutit 
dans les deux cas au départ de l’oxyde Re:0;; mais le produit vert laisse 
comme résidu l’oxyde VO: et le produit rouge l’oxyde V:0:;. On en 
déduit les réactions de décomposition, quantitatives, suivantes : 


2 ( VRe O5) vert — Re: O; —+ 2 VO, 
2 (VReO,) rouge — Re,:0;+ V:O:. 
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TABLEAU I. 

Hydrate VReO;;, H:0. Hydrate VReO:,5, 3,5H: 0. 
4 (A). I. d (A). I 
TRIO Serena Î Bots She tioiess F 
SD Le RE Î GS srirasemiesss tf 
OO sdedeseses m D, Dduusousesae. ant ti 
107 coeurs TF DOS oser Î 
RO aussi F DOS ssediireucn TF 
DOS: serres. m HAS us di Soda F 
DOOLis sde ti isa F Hide: is tiioos Î 
D I0 Rss arments F As ls sdateessde Î 
dl oise rer ces F ANODs es sn his aus Î 
DO io its m DO D a ssss ss site TF 
SR m BDs seu deco acesse m 
Ses russe aseride m DAS rh ssess m 
DDR sur sortes seensa m DAT nds pers es m 
TL Neon des enoas F SD m 
Aide hisospdscos " DO Rens ads m 
A A0 rss dieu ee ,  m di Of deu nds os Î 
DO ae dote dass Î RO aidera F 


La dernière réaction commence à une température plus basse que la 
première : 3000 au lieu de 4000. 

— L'action directe de Re:0O; sur l'oxyde VO, à à 700° confirme la for- 
mation de la phase verte VReO; ;. 


Le composé VReO,, phase métastable, perd facilement de l’oxygène 
pour donner le composé VReO;;. À l’état solide, il forme un verre très 
hygroscopique à l’air humide. Son spectre DE he est donné dans 
le tableau IT. | 


La phase VReO,,:, déliquescente à l’air humide, cristallise sous forme 
de parallélépipèdes, réguliers et transparents. 


L'étude tensiométrique a permis d'identifier deux hydrates : Re VO; ;, 
H:0 et ReVO,;:, 3,5 H:0 (tableau I) dont les domaines d'existence 
respectifs sont : 3 à 6 et 6 à 8 mm de mercure de tension de vapeur d’eau, 
à 200C. 

Des monocristaux de la phase anhydre ont pu être conservés dans des 
capillaires en verre Lindeman scellés contenant de l’huile de vaseline, et 
étudiés à l’aide des goniomètres de Weissenberg et de précession de 
Buerger. Elle cristallise dans le système orthorhombique, de groupe 
d'espace C me 2, ou C mem(hkl:h+k—on; hol:l— on). 


Les paramètres sont : a — 5,68 À, b — 14,65 À, c — 8,83 À (tableau Il). 
La densité pienométrique est d — 5,60, la densité théorique d — 5,89 
avec Z — 8 molécules VReO,,; par maille. 
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TABLEAU IL. 


Phase VReOk. 


d (A) L d (A) I 
TOO sc asersen uns tf Dre v mors uidhde F 
6,993 a4de tas ti DOS ie reseau F 
De sesisiaeeceni ie £. DONS Torre ou essssuon F 
DO: Î DAS Sas eaux m 
1 70e secondes Î IDD Sud bee seat  m 
HD brasse m STADE Sir etes ereesothane î 
Ash sise cssrsuetines: m JO die au esdides m 
RE PT TT mm DAT EDEN rss ns m 
Adi se dan ess ue m DL SR m 


Phase VReO. 


d, bs den Le i dos du C 
(A). (A). k, k, L I. (A). (A). LL LIL 
5;27 5,29 I 1 0 m ‘240 
4,52 4,54 É TT F 2,25 28 1 52 me 
4, 39 4,41 0 0 2 m. 2,18 2,20 0,0 4 L : 
35:77 3,78 0 2 2 F 2, 14 2, 14 o 6 2 Î 
3,72 3,70 1 30 F 2,11 9, II 0 2 4 Î 
3,66 3,66 .o4o Î 2,03 2,04 I I 4 Î 
3,42 3,41 1 31 F | 2 2 3 
| | | (or) 197 197 ns H 
3,39 3,39 ‘: m | 
trr2$ 1,95 1,95 1 5 3 f 
2 00 1,92 1,92 I 7 I Î 
2,85 2, 84 1 32 F 1,89 1,89 o 4 4 f 
» 2,57 2,57 1 I 3 f 1,85 1,85 _ 2 6 o Î 
2,50 2,50 151 î 1,82 1,83 9111 + 
2, 39 2,39 2 0 2 f | 800) 
2,35 2,35 o 61 Î fo87:r} t 
2,30 2,30 1 33 tf 179 17 Li) 
2,28 2,27 2 2 2 m 1,77 1,76 3 30 Î 
1,74 1,74 2 O 4 m 


Les mesures magnétiques effectuées indiqueraient la présence de deux 
degrés d’oxydation dans la phase VReO.,, : Re‘" et Re”, V” et V'. 
* Dans le cas de VReO, où le vanadium et le rhénium sont aux degrés 
d’oxydation maximale, on peut penser qu’il s’agit d’un perrhénate vana- 
* dique (VO.) (ReO,). 


La phase VReO,,; pourrait résulter d’une combinaison de perrhénate 
(VO:) (ReO,) et de rhénate de vanadyle hypothétique (VO) (ReO;). 


L’étude structurale approfondie, actuellement en cours, pourrait seule 
conclure sur la nature chimique. 


(*) Séance du r3 février 1967. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation et les propriétés des N, N'-tétra- 
méthyldiamidophosphites alcalins; synthèse des phosphonamides. Note (*) 
de MM. Henrr Nonmanr, Membre de l’Académie et JEAN-FRANÇoIS 
BRAULT. 


On décrit la préparation des diamidophosphites alcalins, MP(0) (NMe:):. 
Ces réactifs offrent de nombreuses possibilités dans la Chimie organophospho- 
rique; en particulier leur alcoylation conduit aux phosphonamides RP(0) (NMe:): 
où R est un groupe alcoyle simple ou fonctionnel. 


L’un de nous a montré que les métaux alcalins se dissolvent dans l’hexa- 
méthylphosphotriamide (HMPT) (‘). Il en résulte, après formation d’ions- 
radicaux, une dégradation du solvant en deux anions (?) : 


O— P—N Me: + 2 M — M9, O=—P + M9, $ Me: 
"Ne É 
N Me: 
(D (ID 


Il était intéressant aussi bien du point de vue synthétique que théorique 
de préparer (I) seul, exempt de (IT). Ceci permettait, par une étude comparée 
de (I) et du mélange (1) + (II) quant à leurs propriétés nucléophiles et 
‘basiques de voir la participation propre de chaque anion dans certaines 
réactions de métallation et d’alcoylation. 


. Nous avons mis au point la préparation de ([) à partir du HMPT, produit 
commercial. Elle comporte deux phases dont chacune se fait avec un 
excellent rendement 


O=P (NMe:a — O—P(CI) (NMe): > MCI+ MP (0) (NMe:): 
(ID O 


Le passage à l’amide monochloré (IIT) a été réalisé par action de OPCI, (*). 
L'action des métaux alcalins divisés sur (IIT), en milieu éther ou éther- 
benzène et à la température ambiante, se limite à la formation de (I). 


L’acide conjugué de (I), ou HP (0) (NMe:): (IV), a été obtenu selon (*). 


a. Métallation. — Les solutions M alcalin + HMPT, préparées en présence 
de benzène transforment Ph;CH en un anion rouge. L’hypothèse, alors: 
envisagée, d’une éventuelle stabilisation de l’ion-radical par le benzène (*) 
doit être rejetée. L'agent de métallation est l’ion (II) encore plus basique 
que NHS lequel permet déjà la métallation. de Ph, CH dans le HMPT (:). 

Le composé sodé (1), base faible, ne réagit pas sur Ph; CH même au 


reflux du THF. Au contraire, l’acide conjugué (IV) déplace instantanément 
Ph: CH de ses dérivés alcalins Ph,CM. 
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Ceci confirme bien le rôle joué par ENMe: dans de telles métallations. 


b. Alcoylation. — Quel que soit l’halogénure d’alcoyle utilisé la réaction 
sur (Ï) seul, en milieu éther, ou éther-benzène, conduit aux phospho- 
namides (V) dont plusieurs sont décrits dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
R—P(NMe:): 
Il 
O 
(V) 
Rdt É 
Agent alcoylant. R. 7 (%). (cC/mm Hg). ni. d'. 
CEE: ss doses) CH: 44 55 Jus 1,457921 1,024 
CL Brissesiieeseras C2: H; 61 63,5/0,s 1,45673 1,002 
n-C:H:Br............. n-C:H: 50 70 /o,s I, 455322 0,983: 
n-C;:H)Br............. n-C; Hs 62 80 os : 1,456422 0,972: 
n-C:H:;5Br....,.,....... n-C: Hi: 64 113 los L, 460122 0,950: 
Ph-CHi:C1............. Ph—CH: 45 F8r0 — — 


De même les dibromures Br-(CH:),- -Br permettent de préparer les 
bis-phosphonamides (VI). 


(Mes N)> (0) P—(CH:}x—P (0) (NMez): 
(VDO. 


n. hi Rdt (%). F. 
dois sais siens ia 50 Très hygroscopique 
Re 50 1119 


.À partir des composés chlorométhylés il a été préparé les phospho- 
namides (VID) : 
| R—0—CHr—P(NMe,) 
| 


O 
(VID) 
É 

Réactif alcoylant. R. Rdt(%). (eC/mm Hg). n{,. d'. 

CH:0CH:CI....... CH: 45 77/6 1,45672: 1,053; 

C>H;:OCH:CI...... Ce H; 438 80— 81/0,s 1,45423 1,029; 

n-C3 HO CHE C1... n-C: H; 35 78— 82 /0,5 1,449421 0,993: 
"  n-Ci Hs O CH CI... n-Ci Hs 46 96— 98/0,: 1,45334,: 0, 9937 

n-C: H: S CH: CI..... n-C: H(S) 40 - 118-120/0,: 1,492722 1 ,05023 


Cette méthode de synthèse paraît donc générale; elle complète le procédé 
de Kosolapoff (*) qui part d’un acide phosphonique : 


R—P(O) (OH); — R—P(O)CIk —+ R—P(O)(NR:):. 
Il est remarquable que par cette technique PhCH, CI conduise à (VIT) 


alors que son action sur (I) + (II) (solutions vieillies de M dans HMPT) 
engendre, outre l’amine Ph CH; NMe:, le composé (X). 
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Dans ce dernier cas, la base forte (Il), présente, transforme (VIII) en 
un carbanion (IX) qui subit l’alcoylation au fur et à mesure de son 
apparition : | | 


PS 


N N 
REC ERS ph CPC : Ph—CU PC < 
ID I N< | | “NK 
O O Ph—CIH O. 
(VIII) ‘(IX) (X) 


Ce mécanisme est confirmé par les faits suivants : (VIII) pur, dissous 
dans le HMPT, donne en présence de NaNH, un carbanion-rouge. Par 
action de PhCH, CI il y a décoloration avec formation de (X). La formation 
de carbanions tels que (IX) est facilitée par la présence d’un groupe attrac- 
teur (phényle) et devient réalisable dans un solvant fortement basique 
comme le HMPT au moyen des amidures et diméthylamidures alcalins. 
Si une telle activation n’existe pas, cas des phosphonamides aliphatiques, 
il faut faire appel à des bases plus puissantes, les organo-lithiens (”). 

Il a déjà été signalé que le mélange (1) + (IT) réagit sur divers systèmes 
insaturés par addition de (I) (*). Nous avons confirmé ces résultats par 
l'emploi de (I) seul. | 


(*) Séance du 6 février 1967. 

(M) T. CuviGny, J. NoRMANT et H. NoRMANT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3503. 

() H. NoRMANT, T. CUVIGNY, J. NORMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3442. 

G) P. LEsTER, U.S. Pat. n° 2.678.335, 1954. 

(t) A. SzwIERZAK, Bull. Acad. Polon. Sc., série Se. Chim., 13, n° 9, 1965, p. 609. 

() T. Cuvieny et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1873. 

() G. M. Kosorarorr et C. B. PAYNE, J. Org. Chem., 21, 1956, p. 413. 

(9) E. J. Corey et GEORGE T. KwIATKkowsky, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 5652. 

(5) H. NOoRMANT, T. CUvVIGNY, J. NoRMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr. 1965, 
.p. 3443. | 

(Laboratoire de Synthèse organique, Sorbonne, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation du 5-pinène. Note (*) de Mme Yvonne 
Curérien-Bessière et M. Micnez BarTHÉLÉMY, présentée par M. Paul 
Pascal. 


à 


Les cétones terpéniques : verbénone 5, verbanone 6 et isopinocamphone 7 donnent 
des énamines 9, 10 et 11. Les amines saturées correspondantes 13, 17 conduisent 
par des réactions d'élimination au cis-ô-pinène 3 ou à des HÉIRNEES d'hydrocarbures 
terpéniques. 


 L’hydroboration-oxydation du trans-verbénol (') ayant donné l’iso- 
pinocamphéol 2, l’un de nous a envisagé la formation intermédiaire du 
_cis-pinène 3 pour expliquer cette réaction. 

Dans le but de vérifier cette hypothèse et la sélectivité de l’hydrobo- 
ration du .cis-5-pinène, nous avons cherché une méthode originale de 
préparation de cet hydrocarbure terpénique. 


H 
Bo HG 
Hz Oo 





£ 


js 
|o 


ï 


Le $-pinène a déjà été préparé par décomposition thermique de xanthates 
dérivés des néoiso et isoverbanols (*) et très récemment par hydroboration 
et protolyse du verbénène (*), ce qui nous incite à publier nos résultats. 

Nous avons envisagé des réactions d'élimination (I), (II), (III), (IV), 
intéressant les atomes de carbone 3 et 4 de dérivés aminés du système 


bicyclo-(3.1.r1) heptanique. 





Les énamines 9, 10, 11, de la verbénone 5, de la verbanone 6 et de 
l’isopinocamphone 7 n’ayant pas été étudiées sont elles-mêmes des pro- 
duits intéressants. 

Réactions (I) et (II). — La verbénone est préparée par pyrolyse, dans 
des solvants aprotiques (DMF, DMSO) du peroxyde mixte d’+-pinényle 
et de t-butyle 8 (*). La verbanone 6, obtenue par hydrogénation de la 
verbénone sur platine d’Adams, réagit avec les amines secondaires (pipé- 
ridine, pyrrolidine) en donnant les énamines 10 avec de bons rende- 
ments (80 %). : 
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On peut réaliser la transformation d’énamines en alcènes par action. 
d’un mélange équimoléculaire d’aluminohydrure de lithium et de chlorure 
d'aluminium. L’énamine 10 n’a pas donné de résultat dans ces conditions. 


0. 


jo 


IN 





La littérature signale la formation facile de doubles liaisons par pyrolyse 
des composés obtenus par addition de H-AIR, (”) ou H-BH, (*) sur des 


énamines : 


R 


| Î A R 
N > = NS >— \ / 
PE N, no T En 
N x F R 
VAN X=AL B F à 
R=iBu, H 


L’énamine 10 de la verbanone avec la pyrrolidine additionne H-BH, 
(et non un dialcoylborane) mais les produits légers obtenus dans la pyro- 
lyse de 12 ne sont pas des hydrocarbures terpéniques. 

L’amine-saturée 13 obtenue par hydrogénation de l’énamine en présence 
de platine d’Adams est transformée en oxyde d’amine 14 par l’eau oxygénée 
en milieu alcoolique. La pyrolyse de l’oxyde d’amine se fait de 100 à 1350 
et conduit avec des rendements de 45 à 55 % au cis-5-pinène 3 stéréo- 
chimiquement pur à 95 %o- 
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L’amine saturée 13 peut être obtenue par hydrogénation directe en 
présence de platine d’Adams de la diénamine 9 correspondant à la verbé- 
none. La diénamine très instable doit être hydrogénée aussitôt après sa 
préparation. 

Réactions (IIT) et (IV). — Les réactions d’élimination énumérées ci-dessus 
ont été également effectuées sur l’énamine de l’isopinocamphone. 

L’isopinocamphone 7 est préparée par. hydroboration-oxydation de 
l’x-pinène (*). La pipéridine ne réagit pas avec cette cétone, mais la pyr- 
rolidine donne l’énamine 11 avec un rendement de 80 %. 

Des études faites sur la préparation des énamines ('")} ont montré que 
la double liaison se forme préférentiellement sur l’atome de carbone le 
moins substitué [(!°), (‘'), (**)]. Effectivement l’isopinocamphone donne 
exclusivement avec la pyrrolidine le pyrrolidino-3 pinène-3 11 (la R.M.N. 
indique un proton vinylique). 


L’énamine 11 additionne les dérivés H-XR.,(X — B, Al; R — H, i-Bu). 





La pyrolyse de l’aminoborane 15 ne permet pas d'isoler le produit 
attendu. La pyrolyse (120-1502) du dérivé aluminique 16 donne un mélange 
d’oléfines (en cours d’étude) avec un rendement de 50% à partir de l’énamine. 

L’oxyde d’amine 18 donne par pyrolyse (100-1302) un mélange d’hydro- 
carbures (qualitativement identique au précédent) : %-pinène (40 %), 
6-pinène (30 %) et un hydrocarbure dont nous n’avons pas encore déter- 
miné la structure (il s’agit d’un produit de transposition qui n’est ni le 
bornylène, ni le camphène, mais probablement un fenchène). 

Le cis-5-pinène, obtenu par la réaction (11), hydrogéné dans le méthanol 
en présence de platine d’Adams donne un mélange de cis (95 %) et 
trans (5 %) pinanes (comparaison en CPV sur tricyanoéthoxypropane 
avec des échantillons authentiques). - 

L’hydrogénation du 5-pinène en présence de nickel Raney ou de platine 
d’Adams dans l’éther à 0° montre une isomérisation partielle en +-pinène. 

L'action du diborane sur le 5-pinène confirme l’hypothèse faite pour 
expliquer le résultat de l’hydroboration du trans-verbénol 1 : en effet, 
par hydroboration-oxydation du £-pinène, on obtient l’isopinocamphéol 2 
[comparé avec un échantillon authentique préparé selon (‘)]. 

L'action de l’acide p-nitroperbenzoïque ('*) donne avec un rendement 
pratiquement quantitatif l'époxyde 19 caractérisé par son spectre R. M. N. 

Constantes physiques. — Les pouvoirs rotatoires sont pris à 259 sur des 
solutions alcooliques à 5 % sauf précision contraire. 
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x-pinène 4 (x), — 420,5 ; verbénone 5 (x), — 170°; verbanone 6(x), —:559,3; 
pinocamphone 7 (x), — 139. _ | | 

Diénamine verbénone-pyrrolidine 9 : Eu. 859; (x), + 29° dans le cyclo- 
hexane. Ultraviolet (cyclohexane) : Âwxx 296 mu, : — 17 000. Infrarouge : 
bande très intense à 1600 cm". | 

R. M. N. : 1 H(C*) 4,6.107*; 2H(C'°), deux doublets à 4,11 et 4,15; 
CH,(C") à 1,35; CH,(C*) à 0,88. . | 

Énamine verbanone-pyrrolidine 10 : É,, 70°; (x,)+ 119 (cyclohexane). 
Ultraviolet (cyclohexane) : An 248 mu, 25 875. Infrarouge : bande 
éthylénique intense, 1610 cm”. | 

R. M. N. : 1 H(C*) à 4,4.10 "; CH.(C'°), doublet à 1,05; CH;(C”) 
à 1,3; CH,(C*) à 0,96. | 

Énamine pinocamphone-pyrrolidine 11 : | 74°. Infrarouge 1610 cm”. 

R. M. N. : 1 H(C*), doublet à 4,65.10 *; CH;(C'°), doublet, à 1,05; 
CH, (C") à 1,25; CH, (C*), à 0,85. | 

Amine saturée 13 :. | 580; (x)y +807, Infrarouge : 2780 cm *. 
Analyse : C;,H.;N, M = 207,35; calculé %, C 81,16; H 12,07; N 6,76; 
trouvé %, C 80,89; H 12,06; N 6,82. 

0-pinène 3 : É,, 50°; (x), — 550. Infrarouge : 730 cm”. Analyse : C,,H.;, 
M = 126,23; calculé %, C 88,23; H 11,75; trouvé %, C 88,36; H 11,80. 

R. M. N. : 2 H, multiplets à 6 et 5,45.10*; CH;(C'°), doublet à 1,05; 
CH;(C”) à 1,3; CH,(C*) à x. 

Époxzy-3.4 pinane 19 : É 960. Analyse : CioHi0O0, M = 152,23; 
calculé %, C 78,94; H 10,52; O 10,53; trouvé %,, C 78, 793; H 10,70; O 10,70. 

R. M. N. : 1 H(C*), 2 doublets, à 2,8.107"; 1 H(C*'), deux doublets 
à 3,18; CH;(C'°), doublet à 1,07; CH;(C”), à 1,25; CH, (C*) à 1,02. 

Nous ne donnons dans cette Note qu’un résumé de travaux en cours. 
Des précisions et les résultats complets seront présentés dans une publi- 
cation ultérieure. | 

M. P. Teisseire, de la Société Roure Bertrand, nous a adressé un échan- 
tillon de diisobutylaluminium. 


(*) Séance du 16 janvier 1967. 
(:) Mme Y. CHRÉTIEN-BESSIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2182. 
@) H. ScHmipT, Chem. Ber., 80, 1947, p. 520. | 
(5) G. ZweireL et C. C. WHITNEY, J. org. Chem., 31, 1966, p. 4178. 
5 Mme YŸ, CHRÉTIEN-BESSIÈRE et J. P. MONTHÉARD, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
5) R. LALANDE et C. FILLIATRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 792. 
() J. W. Lewis, A. A. PEARCE, Tetrahedron Letters, 1964, p. 2039. 
o L. J. ZAKHARKIN et L. A. SAvVINA, Izvest. Akad. Nauk S. S. S. R., Ser. Khim., 1964, 
p. 1077. . 
@®) J. W. Lewis et P. P. LyncH, Proc. Chem. Soc., 1963, p. 19. 
() EH. C. Brown et G. ZWEIFEL, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2544. 
() F. Jonnson et A. WHITEHEAD, Tefrahedron Letlers, 1964, p. 3825. 
1) S. K. MALHOTRA et F. JOHNSON, Tetrahedron Letters, 1965, p. 4027. 
#) W. D. GurowiTz et M. A. JoserH, Tetrahedron Letters, 1965, p. 4433. 
3) M. Vizkas, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1401. 


( 
( 


(Laboraloire de Chimie de l'E. N.S., 
24, rue Lhomond, Paris, 5e, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels associé au C. N. R. S.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réaction de Mannich appliquée aux alcoyl-2 
cyclanones. Note (*) de MM. Gérarp Descores et SERGE LAURENT, présentée 
par M. Charles Dufraisse. 


La réaction de Mannich appliquée aux alcoyl-2 cyclanones (I) donne un mélange 
d’isomères (II) et (III) dont les proportions sont estimées d’après la nature des 
ne Une isomérisation intermoléculaire de (II) en (III) est mise en 

vidence. 


Une récente publication (!‘) nous oblige à présenter nos propres résultats 
concernant la réaction de Mannich appliquée aux alcoyl-2 cyclanones (I). 
Nous avons observé, comme G. L. Buchanan et A. C. W. Curran dans le 


cas de la cyclopentanone, une isomérisation des bases de Mannich 
isomères (II) et (III). 


O O ; | . 

ï DJ | È 
LA Jen /R (CHa)2 NH GRR 
|  INCHN (CH): LC | 
CG : . 


(I) | (IL) 


Pour un temps identique de réaction (5 mn), les mélanges de (Il) et (III) 
sont estimés par C. P. V. (Versamid 900 à 5 % sur chromosorb W à 15o°) 
après identification selon des méthodes spectrales (RMN). Le tableau I 
montre l'influence de R sur les pourcentages respectifs en (II) et (III) 
et la formation préférentielle de l’isomère (III) pour des substituants 


volumineux. 
TABLEAU ÎI. 





(Il). 
(1) Rdt L, É F (°C) 
R. %- % (mn). (oC). n35. ‘ chlorhydrate. 
Caisses 72 24 4,It 44/0, 1,4658 160 
. (dioxanne) 
Crisis 76 16 6,05 — _ — 
i-C:H:........ 74 I 7,14 _—_ _ = 
Chi dissivnts 94 Oo _ = = = 
(LD. 
om 1 
(1) _ Rdt é É ou F F (oC) 
R. %. %e (mn).  .  (eC). ni. chlorhydrate. 
CEbisiissiasss . 92 76 1,43 49/0,: 1,4605 181 
(alcool) 
Caisses suis 76 84 2,33 60/v,3 1,4617 159 
| * (dioxanne) 
i-C:H........ 74 99 2,57 67/0,: 1,4632 166 
(dioxanne) 
Gosse: 94 100 7,08 48 — 170 


(hexane) (alcool) 


\ 
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L’étude de l'influence de quelques conditions expérimentales de la 
réaction de Mannich a été abordée. Le tableau IT montre, ainsi, que les 
rendements sont plus importants dans les solvants probe sans Sélec: 
tivité particulière pour (I, R = CH;). + 


TABLEAU IL. 
nr. % II : % III 
-Rdt%. (R=CH).  (R= CH) 
Solvants aprotiques : | Ne ; 
Nitrométhane......,...... 86 30 70 


Dichloro-1.2.éthane....... 84 41 59 
Dioxannhe..:::.1ssu#.0 72 24 | 76 
Diméthoxy-1.2 éthane. .... 53 52 48 | 
HMPT 5 occeedue 20 33 67 
Solvants protiques : | . 
Acide acétique............ 78 34 | 66 : 
Alcool! absolu............. 65 49 s 5r 
AU: en ii omermouces 63 60 40 
GINCOl ALES ssmsarecseuts 42 31 69 


Mais le temps de réaction montre une nette évolution des pourcentages 
de (IT) et (IIT) favorisée en milieu acide. On constate, d’après le tableau III, 
une isomérisation totale de (II) en (III). Cette isomérisation résulte d’un 
échange intermoléculaire puisque le traitement du chlorhydrate de 
(IT; R = CH;) avec l’isopropyl-2 cyclohexanone (1; R—1-C,; H;), conduit 
au bout de 8h de chauffage à 40 % de (III; R = CH;) et 60 % de 
(III; R = i-C, H). .. 

| TABLEAU III. Je 
Durée Rdt % 


Solvant. (h). | (III). 
Alcool 100 40 
(D R = CH:........ Nitrométhane 10 70 
Dioxanne 8 68 
(D R — CH. Ps coiée » 4. 74 : 
(1) R = i-C: Hz... ... » 2 74. 


Cette isomérisation conduit donc à la seule aminométhyleyelanone (III) 
qui avait été observée pour la réaction de Mannich des cyclanones dissy- 
métriques [(*), (*), (*)l. L’étude est actuellement poursuivie avec les 
alcoyl-3 cyclohexanones ("). | | 


‘) Séance du 13 février 1967. 

1) G. L. BucriIANAN et A. C. W. Hesse Chem. Comm., 21, 1966,.p. 773; Chem. and 
Indust., 4, 1967, p. 156. 
.. À) H. Ô. House et B. M. TROST, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1 

() T. TAKAHASHI, Mikiortort et K. OKAMURA, Yakugaku zut (Kyoto), 78, 1958, 
p. 18; Chem. Abst., 52, 1958, 10 913. 

() "W. E. BACHMANN et L. B. Wick, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1Y50, p. 3388. 

C2 A. N. Kosr et I. P. SucroBovA, Vesin. Mosk. Univ., Ser. II, Khim., 18, n° 3, 
19063 p- 7553 Chem. Abst., 59, 1963, 7460 a. 

(y S$ . LAURENT, Thèse C. N. A. M, Lyon, 1967. 


(Laboratoire Chimie organique Il, E.S.C.I. L., 
93, rue Pasteur, Lyon, 7°, Rhône.) 


716 — Série C C..R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 février 1967). 


AR © 
mr 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le mécanisme de l’action de l’acide chlorhydrique 
concentré sur les cyclohexanediols-1.3. Note (*) de M. Louis Savinan et 
Mme Françoise CHaxow, présentée par M. Georges Champetier. 


L'acide chlorhydrique en solution concentrée réagit avec le cyclohexanediol-1.3 
pour donner les dérivés dihalogénés 1.3 et 1.4. On étudie le mécanisme et l’on 
montre qu'il y a formation de produits éthyléniques, puis addition et substitution. 
Le cyclohexylbenzène est le principal sous-produit. 


Dans le but de préparer les dichloro-1.3-cyclohexanes, nous avons utilisé 
la réaction de l’acide chlorhydrique avec le cyclohexanediol-1.3. Mais 
comme d’autres auteurs [('), (*), (*)}] nous obtenons un mélange complexe. 
Ce fait avait conduit Rothstein (') à formuler dès 1930, l’hypothèse de 
la formation intermédiaire de composés éthyléniques. Nous avons repris 
cette étude en faisant agir à diverses températures une solution main- 
tenue saturée en gaz chlorhydrique sur le diol. Les résultats sont consignés . 
dans le.tableau suivant, où les températures indiquées sont celles du bain 
dans lequel est plongé le ballon réactionnel, muni d’un réfrigérant et d’un 
agitateur mécanique. 


Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7 
(diol brut (diolbrut  (diolcis (diolfrans (diolbrut (diol brut (diol brut 


Produit formé. 400). 850), . 950). 950). 1100). 1200). 1350). 
Cyclohexadiène. .... 0 % 0 % 1 4 2 % 1 & 2 1 L 
Cyclohexène-3-01.... 24 7 o Oo o o 0 
Chlorocyclohexanols. 76 40 9 9 5 5 3 
Dichloro-1.4 trans... O 21 32 32 30 27 24 
Dichloro-1.3 cis.....  o 13 20 20 14 9 7 
Dichloro-r1.4 cis...., 0 9 26 . 25 17 15 12 
Cyclohexylbenzène. . O 7 II 13 33 42 53 


Les dichlorocyclohexanes non séparables par distillation (60°/3 mm) ont 
été identifiés par une étude simultanée en infrarouge et en chromato- 
graphie en phase gazeuse des. différentes coupes de distillation. 

Raies caractéristiques en infrarouge (*) : Dichlorocyclohexane-1 .4 trans 
(285 et 760 cm”'); dichlorocyclohexane-r .4 cis (777 et 690 cm”'); dichloro- 
cyclohexane-1 .3 cis 798 et 719 cm ). 

Ce tableau montre qu’à basse température dominent le cyclohexène- -3- ol 
et les chlorocyclohexanols; ils font place, quand la température augmente 
aux dichlorocyclohexanes, puis au cyclohexylbenzène dont le pourcentage 
s’accroît régulièrement. Cela suggère pour la formation des dérivés 
dichlorés, une réaction en trois étapes : déshydratation, addition, substi- 
tution. | 

On a vérifié que l’intermédiaire (I) [préparé selon (*)], avec HCI à 859 
donne surtout (III) et que la substitution complète de l’oxhydryle de (11) 
[préparé selon (“)]}, me se fait qu’au-delà de 1102. Les sous-produits ont 
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comme intermédiaire le diène résultant de la déshydratation totale de (I); 
on ne les obtient pas à partir de (Il). 


GrO-Q-Q 


I) ( an ©! 


4. DésnyprATATION. — L'identité des résultats obtenus avec les diols 
cis et trans [séparés par les esters boriques (”)], implique l’existence d’un 
intermédiaire commun, et exclut une substitution SN, du premier OH 
par CI. Effectivement les conformations préférentielles, aa pour le diol 
cis et ae pour le diol trans, présentent dans les deux cas un OH axial favo- 
risant la réaction d’élimination. Le carbocation formé est le même pour 
les diols cis et trans. 


. OH | 0H HT 
H----4> OH -H_0 ie OH... CH 
| | nee 117 
+ 


Diol-1.3 cis aa. Diol-1.3 trans ae. 


La déshydratation se fait uniquement en 3.4 car on ne trouve ni le 
cyclohexène-2-0ol ni ses dérivés. Nous avons obtenu le même résultat en 
présence de H,S0,, comme par ailleurs Emel’Yanow sur alumine (*). 

C’est vraisemblablement l’assistance apportée par l’OH de la deuxième 
fonction qui favorise l’élimination du proton 4 par rapport à celle du pro- 
ton 2, car nous avons constaté expérimentalement que le cyclohexane- 
diol-1.4 se déshydrate plus difficilement. On voit sur modèle moléculaire 
que le second OH y est en position moins favorable pour assister le départ du 
premier. 


2. Anprrion. — Si l’on adopte la forme semi-chaise pour le cycelo- 
hexène-3-ol, on sait que l’épimère le plus favorisé a un OH équatorial. 
Une addition diaxiale trans donne les chlorocyclohexanols-1 .4 cis (ae) 
et 1.3 trans (ae), le premier plus abondant car OH, polarisant légèrement 
la double liaison oriente l’attaque de H+ sur C, : 


-H HO <— #1] CL 
CH----- / 5® .s® HO--- 
RE — —— de 
+ : SR ? 
| (H'en C.) 12 3 Es #5 ©! Hten C,) 
“Y ; 


CL : 4. 


1.4 Cis ae. | | | 1.3 {rans ae. 
C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 8.) Série C — 47 


! 
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Par contre, l'OH axial n’a pas d'influence polarisante mais assiste 
l'attaque axiale du proton, du même côté du plan de la double liaison 
que lui. L’addition diaxiale donne cette fois les chlorocyclohexanols-1 .4 
trans (aa) et 1.3 trans (ae). 





+ 
OH A 
‘ LES 
{  (HfenC,) 2 T #5  (Hfen C,) 
v 
6 
1.4 {rans aa. | 1.3 {rans de. 


Selon ce mécanisme on peut prévoir l’absence de l’isomère 1.3 cis et 
la prépondérance de 1.4 cis sur 1.4 trans et 1.3 trans. Van Dort a trouvé 
effectivement (*) pour l’addition de HCI à température ambiante sur le 
chloro-4-cyclohexène (même mécanisme) : 50 % cis-1.4, 21 % trans-1.4, 
25 % trans-1.3, 4 % cis-1.3. Ces chiffres sont à À rapprocher des nôtres, 
notamment exp. 2 (850). | 


3. SUBSTITUTION. — Les proportions de RE que nous 
‘avons obtenues suggèrent une inversion de la configuration des produits 
de l’étape précédente : l’isomère 1.3 est absent et c’est le 1.4 trans qui 
domine. On peut en conclure que la substitution par un chlore de l’oxhy- 
dryle du chlorocyclohexanol est purement SN,. Nous sommes ici en contra- 
. diction avec un autre résultat de Van Dort qui trouve de l’isomère 1.3 trans 
au cours de l’attaque en tube scellé du cyclohexanediol-r.3 par HCI. 
Mais les conditions expérimentales diffèrent beaucoup des nôtres. 


Réacrions Accessoires. — Nous trouvons à côté des dérivés halo- 
génés une petite quantité de carbures en C, où domine le cyclohexadiène, et 
du cyclohexylbenzène. On a vérifié qu’ils ne proviennent pas des chloro- 
cyclohexanols, plus faciles à substituer qu’à déshydrater, ni des chloro- 
cyclohexanes. Par contre on en obtient toujours au cours de la réaction 
du cyclohexène-3-ol avec HCI. La formation de cyclohexadiène en milieu 
acide n’a rien d’inattendu, mais il apparaît à une température plus élevée 
que ce dernier intermédiaire. La teneur en cyclohexadiène reste très 
faible alors que celle en cyclohexylbenzène est rapidement croissante avec 
la température, pour atteindre 53 % à 1350. 


Nous avons constaté que le cyclohexadiène se condense facilement en 
présence de HCI pour donner du cyclohexylbenzène (90 %) et nous avons 
envisagé la formation de ce dernier par une réaction de Friedel èt Crafts 
entre le cyclohexène et le benzène : la dismutation du cyclohexadiène en 
ces deux carbures est en effet classique [(*°), (*), (**)], ainsi que la conden- 
sation benzène-cyclohexène (‘*). Mais noue n’avons isolé aucun de ces 
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, deux composés et d’autre part le seul produit formé dans la réaction du 
benzène sur le cyclohexène en milieu HCI est le chlorocyclohexane. 
= Il semble que le cation dérivé du cyclohexène-3-ol (ou du cyclohexa- 
diène) se condense avec un autre cycle. Mais cette condensation précède 
de toute façon une aroinatisation du système éthylénique formé. L'étude 
de ce mécanisme est en cours. 


(*) Séancé du 23 janvier 1967. 

() RoTHSTEIN, Ann. Chim., 14, 1930, p. 569. 

() CoRNUBERT, A. Rio et P. SÉNÉCHAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 46-74. 

(‘») VAN DorrT, Thèse, Université de Leyde, Pays-Bas, 1963, p. 60. 

(+) Jbid., p. 65. 

(5) SANDER. Comptes rendus, 180, 1925, p. 790. 

(5) L. NLoWwEN et P. À. Rogins, J. Chem. Soc., 1949, p. 320-326. 

() J. DALE, J. Chem. Soc., 1961, p. 922-930. 

(5) N. P. EMEL’yANow, Sb. Nauch. Rabot. Acad. Nauk. Belorusk S. S. R., Inst. Fiz. 
Org. Chem., n° 9, 1961, p. 12-21. 

(‘) VAN Donr, Thèse, p. 25. 

(1°) B. V. ERorEEv, $. F. NAuMovA et L. G. TSYKALO, Dokl. Acad. _ Nauk. Belorusk 
S. S. R., 6, 1962, p. 313-315. 

67 R. J. DE Kock et E. HAvINGA, Rec. Trav. Chim., 79, 1960, p. 922-934. 

(®) C. S. MARVEL et GORDON, E. HARTZELL, J. Amer. chem. Soc., 81, 1959, p. 448- 

(:) Organic Synthèses, Coll., 2, p. 151. 


(Département de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
_ place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE  ORGANIQUE. — Sur la photochloration du n-propylbenzène. 
Note (*) de MM. Inans Parrcnau Azan et Anpré GUuILLEMONAT, 
Dee par M. Georges Champetier. 


Dans les conditions précisées dans cette Note la photochloration du n-propyl- 
benzène a donné pour 100 g de produits chlorés, 56 g de phényl-r chloro-1 propane, 
19 de phényl-r chloro-2 propane, 12 de phényl-1 chloro-3 propane et 13 g de pro- 
duits non identifiés. 


La photochloration des alkylbenzènes n’a guère été étudiée que pour 
les premiers termes de la série : toluène et éthylbenzène. Tout récemment 
cependant un travail sur la photochloration du n-butylbenzène a été 
publié par G. À. Russel et coll. (‘). 

Dans le cadre d’une étude d’ensemble sur la photochloration des alkyl- 
benzènes nous avons commencé par celle du n-propylbenzène pour laquelle 
nous n’avons trouvé aucune donnée dans la littérature. La chloration s’est 
effectuée à la lumière de deux lampes à filament de tungstène de 150 W 
chacune. Elle a été arrêtée lorsque l’hydrocarbure eut fixé 27 % de son 
poids de chlore. Ce qui correspond sensiblement à r at-g de chlore par mole 
d’hydrocarbure. 

Pour permettre l’identification et le dosage des produits obtenus, il 
nous a fallu disposer d’échantillons purs des phényl-1 chloro-r propane, 
phényl-1 chloro-2 propane et phényl-1 chloro-3 propane. Ce dernier est 
dans le commerce. Le premier est facile à obtenir. 

Par contre, le second présente quelques difficultés de synthèse. En effet, 
les différentes méthodes que nous avons employées pour préparer le phényl-1 
propanol-2 ont conduit à des mélanges avec l’o-tolyl-r éthanol-1. La sépa- 
ration a néanmoins pu être effectuée et la pureté des produits a été vérifiée 
par la spectrographie R. M. N. Nous nous proposons de revenir sur les 
transpositions constatées au cours de cette préparation. : 

Le mélange des produits de photochloration du n-propylbenzène a été 
chromatographié en phase gazeuse sur colonne de « Siliconé gum rubber 
(méthyl) GE SE 30 ». On a constaté que le phényl-1 chloro-1 propane et 
le phényl-1 chloro-2 propane avaient le même temps de rétention et 
constituaient 75 % du total des produits chlorés. Le phényl-1 chloro-3 
propane constitue 12 % du même total. Les impuretés contenues dans le 
carbure de départ sont vraisemblablement responsables de la présence 
de produits chlorés non identifiés (13 % du total des produits chlorés). 

Les proportions respectives de phényl-1 chloro-1 propane et de phényl-1 
chloro-2 propane ont pu être déterminées par le spectre R. M. N. du 
mélange. On arrive alors au résultat suivant : dérivé «-chloré, 56 Y; 
dérivé B-chloré, 19 %:; dérivé Y-chloré, 12 %, autres produits chlorés 
non identifiés, 13 %. 
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Ces résultats sont à comparer avec ceux donnés par G. À. Russel et coll. (*) 
qui indiquent pour les réactivités. vis-à-vis du chlore des quatre posi- 
tions &«, B, y, à du n-butylberizène, respectivement 5,9; 2,7; 4,0; 1,0. 
Il y a lieu cependant de remarquer que les conditions expérimentales ne 
sont pas les mêmes dans les deux cas, l’auteur précité arrêtant la chlora- 
tion lorsque le chlore fixé atteint au maximum 5 mole Y. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — L'appareil utilisé est un réacteur de 5oo cm° 
en verre pyrex, muni à sa partie inférieure d’un robinet. Il comprend à 
l’intérieur un serpentin de refroidissement où circule de l’eau et il est muni 
de deux arrivées de gaz, une pour l’azote, l’autre pour le chlore. Un refroi- 
dissement supplémentaire est procuré par un ventilateur. Avec une lampe 
à 5 cm du réacteur et l’autre à 8 cm la température n’a pas dépassé 280C. 
Le n-propylbenzène utilisé était à 94 % de pureté. La fixation de chlore 
est assez lente. Calculée en proportion de la masse d’hydrocarbure traité, 
elle est de 3 % après 1h 15 mn, de 5,5 % après 3h et n’atteint 30 % 
qu'après 12 h 30 mn. 

On arrête alors l’opération et l’on chasse le chlore et l’acide chlorhydrique 
d’abord par un barbotage d’azote, puis par aspiration à la trompe à eau. 
Le chlore total dans le mélange est alors dosé, il est de 27 g pour 1008 
d’hydrocarbure, ce qui correspond à peu près à 1 at-g/mole. L’hydro- 
carbure non chloré représente 6 % de la masse mise en œuvre. 

Sur les 27 g de chlore fixés, pour 100 g d’hydrocarbure, 22 sont hydro- 
lysables à la monoéthanolamine. 

Les proportions relatives de dérivés « et 8 chlorés dans le mélange de 
ces deux produits ont été déterminés par l’importance des signaux de 
résonance magnétique nucléaire donnés par les hydrogènes des groupes CH. 
Pour le dérivé «-chloré le signal est à 0,95.10* alors qu'il est à 1,42.10° : 
pour le dérivé 6-chloré. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 
(1) G. A. RussEez, AKIxIKo Iro et D. G. HENDRY, J. Amer. Chem. Soc., vol. 85, 1963, 
p. 2976. 
(Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Emploi de l’hexaméthylphosphorotriamide (H. M. P.T.) 
comme solvant cryoscopique. Note (*) de M. JEAN Ducon, présentée par 
M. Henri Normant. | 


La valeur de la constante cryoscopique du H. M. P. T. a été déterminée. Elle est 
égale à 6,93 + 0,07. On montre ainsi la possibilité d’utiliser ce solvant en cryo- 
scopie. | 


Le H. M. P.T., solvant dipolaire aprotique, est de plus en plus utilisé 
aussi bien pour des composés minéraux que pour des composés organiques. 
En particulier, son emploi dans la chimie des organomagnésiens a conduit 
à des résultats très intéressants (‘). Nous avons donc pensé utiliser ce 
produit en cryoscopie, méthode permettant d’étudier d'éventuelles asso- 
ciations. La bibliographie paraît muette sur cette question. 


Le point de fusion de l’ « hexamétapol » n’était pas indiqué avec précision. 
On trouvait dans la littérature des valeurs allant de 4 à 70C (*). En 
employant un produit soigneusement purifié (conservé sous atmosphère 
inerte après bidistillation sous vide sur hydrure de lithium et d’aluminium, 
avec rentrée d’argon par capillaire), nous avons déterminé une température 
de fusion de 7,200C. Cette valeur est plus élevée que toutes celles précé- 
demment données. | 


Pour les cryoscopies nous avons utilisé la méthode de cristallisation 
commençante, les températures étant relevées au moyen d’un thermomètre 
type Beckman au 1/100 de degré. Les premiers essais ont révélé une 
mauvaise reproductibilité dans les résultats. Nous avons pu montrer qu'un 
bref contact des solutions avec l’atmosphère suffisait à faire baisser sensi- 
blement leur point de fusion. Il a donc été nécessaire d'effectuer toutes les 
mesures en atmosphère inerte. | 


Par suite de l’existence d’associations entre l’« hexamétapol » et de 
nombreux composés (*), le choix des produits permettant de déterminer 
la constante cryscopique est assez réduit, limité pratiquement aux seuls 

carbures d'hydrogène. Nous avons utilisé : le xylène, la tétraline et la 
_ décaline, soigneusement distillés et séchés. En changeant la concentration 
des solutions, on remarque une variation de la constante. Ceci nous conduit 
à penser que dans l’« hexamétapol », même en solution diluée, ces corps 
ne se comportent pas de façon idéale. Pour obtenir un résultat significatif, 
il faut donc extrapoler à dilution infinie. 


Pour chaque produit, nous avons utilisé ro à 20 concentrations différentes, 
allant de 0,05 à 0,22 mole/kg. Nous avons ensuite tracé, par la méthode des 


= 
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moindres carrés, la droite donnant la constante cryoscopique en fonction 
de la concentration et obtenu les valeurs limites suivantes : 

— xylène : 6,94; 

— tétraline : 6,92; 

— décaline : 6,93. 

Nous pouvons donc adopter pour la constante cryoscopique de 1” « hexa- 
métapol » la valeur K — 6,93 + 0,070C/mole/kg. 

On peut déduire une chaleur de fusion calculée : 

AH;=— 22,6 cal/g. 


La valeur trouvée pour la constante cryoscopique de l’« hexamétapol » 
se révèle suffisamment élevée pour permettre des études d'association 
dans ce solvant. Nous sommes en train d'appliquer cette méthode aux 
dérivés organomagnésiens. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

.() J. NornMANT, Thèse, 1963; Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1888. 

() J. E. HorFMAN, A. SCHRIESHEIM et D. D. RosENFELD, J. Amer. Chem. Soc., 87, 
1965, p. 2523. 

(5) A. C. Kinnis, ÜU.S. 2.756.252, 1956. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 


24, rue Lhomond, Paris, 5°, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels, associé au C. N. R. S.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Structure des films de fluorures sur le monel et le 
nickel. Note (*) de MM. Ricuarn Riwax et Benxann AucuIx, présentée 


par M. Jean-Jacques Trillat. - 


INTRODUCTION. — Dans un article récent (‘) de MM. Langlois, Vincent, 
Gillardeau et Dixmier sur le comportement de divers métaux et alliages 
dans le fluor, la bonne résistance à la corrosion du nickel et du monel 
est attribuée à un « film de NiF, protecteur ». 

Des expériences dans ce domaine nous permettent de préciser ce méca- 
nisme de protection, qui apparaît assez complexe. 


1. FLuoraTion pu MoNEL. — L'un de nous (*) a montré que le schéma 
de la fluoration du monel est comparable à celui de l'oxydation de cet 
‘ alliage. | 

Il se forme iduiours en surface un film de CuF, et au-dessous, en contact 
avec le monel massif un film de NiF: dont l'épaisseur est Donparable à 
celle du film protecteur d’un échantillon de nickel soumis aux mêmes 
conditions. 

Pour de courtes durées d’attaque (20 h), l'épaisseur de la couche de CuF: 
est prépondérante à basse température (200-2500C) alors qu’à tempé- 
rature plus élevée (350-4000C) l’épaisseur de NiF; devient prépondérante. 

On peut donc admettre, comme dans le cas de l’oxydation, que les 
ions Cu*+ ont une plus grande vitesse de formation et de diffusion que le 
nickel aux basses températures (*). 

Nous nous proposons ultérieurement de préciser ces mécanismes. 

Ces résultats ont été obtenus en combinant les examens en diffraction 
électronique par réflexion, et par transmission sur des films de corrosion 
détachés (*). 

Les clichés 1 et 2 illustrent les résultats (voir planche hors texte). 

2. FLuoraATION pu nicKEL. — La couche de NiF;: semblant jouer un 
rôle essentiel dans le cas précédent, nous avons commencé l’étude de sa 
croissance en attaquant des films de nickel monocristallins d’orienta- 
tion (100). 

À 2500C, les résultats sont relativement reproductibles en ce qui concerne 
la structure et l’orientation du NiF, formé. 

On constate la présence de NiF; épitaxé et de NiF; présentant une struc- 
ture fibreuse. 
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a. NiF: épitaxé : La relation d’épitaxie est décrite sur les figure b, cet d. 
La plan d’accollement du NiF, est un plan (110) 


| (110) NiF//(001) Ni, 


avec © : 
[001] NiF://[001] Ni ou [110] NiF://[010] Ni. 


Du fait de la symétrie d’ordre 4, la probabilité d’orientation de [001] ]/] 
à [100] et [010] du nickel est la même. C’est ce qu’on constate sur le 
cliché 3. La superposition de ces deux orientations entraîne un élargisse- 
ment des réflexions (111) et (222) qui ne se trouvent pas en réalité sur la 
bissectrice des axes de coordonnées. | | 

Le plan d’accollement (110) du NiF, est celui qui contient les atomes 
de fluor (NiF; est quadratique du type rutile) (fig. a). C’est un plan dense 
si l’on considère la présence simultanée du nickel du fluor. 

Suivant la direction [001] l'écart paramétrique est de 12 %, alors que 
selon l’autre direction, l'écart paramétrique est de 5 % à condition de 
considérer deux mailles de nickel pour une de NiF:. 

b. Les cercles continus, notamment (101), sont dus à la présence de NiF, 
de structure fibreuse avec un axe de fibre [100] normal à la surface. 

La phase fibreuse se trouve en surface. On l’observe facilement par 
réflexion sur des monocristaux massifs avec une tendance à une seconde 
orientation normale à la première (clichés 4, 5, 6). 

De ces expériences préliminaires, qui vont être poursuivies, on peut 
déjà tirer une conclusion concernant le mécanisme de diffusion qui condi- 
tionne la croissance de la couche de fluorure. 

Nous estimons, d’une part que la couche épitaxée, en contact avec le 
métal, joue un rôle essentiel; d’autre part, les résultats ne sont pas compa- 
tibles avec l'hypothèse d’une diffusion limitée au fluor tel que le déduit 
Jarry de ses essais (*) en utilisant du nickel marqué. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Cliché 1. — Monel poli (20 h sous 20 mm de mercure, C1F; à 2502). Le diagramme par 
réflexion est celui du CuF2. 


Cliché 2. — Échantillon identique après détachage et dissolution du CuF»; diagramme 
du NiF2. | 


Cliché 3. — Fluoration d’un film monocristallin d'orientation (100). 

Observation par réflexion sur un monocristal massif face (111). 

NiF2 fibreux avec axe de fibre [100]. | 

On observe également l’apparition d’une deuxième orientation normale . à la première. 
Cliché 4. — Les réflexions prépondérantes sont celles du plan (001) du réseau réciproque. 
Cliché 5. — Les réflexions prépondérantes sont celles du plan (110) du réseau réciproque. 


Cliché 6. — L’azimut est le même mais avec un angle d'incidence plus faible corres- 
pondant à une plus faible pénétration. Dans certains cas la partie la plus superficielle 
est entièrement polycristalline. 


PLANCHE I. M. RICHARD RIWAN. 





Ciiché 1. Cliché 2. 





Cliché 5. Cliché 4. 








Cliché Cliché 6. 
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c. d. 


Fig. a. — Structure du NiF: projetée sur (001). 
ee NitxF-—. 
Fig. b. — Relation d’épitaxie du NiF2: sur Ni; plan (110) du NiF° projeté 
sur le plan (100) du métal. 


Fig. c. — Relation d’épitaxie du NiF° sur Ni. 
Observation dans le réseau réciproque. 

@ nœuds du réseau réciproque du Ni (100); 

X nœuds du réseau réciproque du NiFs. 


Fig. d. — Deux orientations équivalentes du NiF:. 
@ nœuds du nickel (100). 
Noter l’élargissement des nœuds 111 et 222. 
Les réflexions supplémentaires autour de chaque nœud du nickel sont dues 
à une double diffraction. 


En effet, selon cette hypothèse, la fluoration conduirait à la formation 
d’une couche épitaxique, qui après une épaisseur critique, se désorienterait 
en surface. Ceci est très improbable. 

Il est plus logique d’admettre (*) qu’il se produit une diffusion simultanée 
des ions F7 et Ni** lorsque l’épaisseur du fluorure atteint une épaisseur 
critique, les forces qui régissent l’épitaxie deviennent insuffisantes. Les ions 
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Ni** qui parviennent par diffusion à franchir cette zone réagissent en 
formant une texture sans rapport avec l’épitaxie mais caractéristiques, 
semble-t-il, de ce type de structure. Les ions F- qui parviennent dans la 
zone critique réagissent avec des atomes de Ni ou du Ni** en cours de 
diffusion, produisant la couche épitaxique. 

Nous poursuivons nos expériences dans ce domaine et notamment 
sur des monocristaux de nickel. 

Les résultats sont encourageants et nous espérons pourvoi les relier de 
manière plus précises aux cinétiques de réaction observées par d’autres 
méthodes. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

(:) LANGLoIS, VINCENT, GILLARDEAU et DixMIER, Corrosion et anticorrosion, 13, n° 4, 
1965, p. 159-173. 

() B. AucGuin, Thèse, C.N.A.M., 1963. ; 

(6) GULBRANSEN, À.I1.M.M.E., Technical publication n° 2.391, 1948. 

(t) La méthode de détachage employée est la méthode électrolytique classique (solu- 
tion de KCI saturée avec « balayage d’azote sec »). Cette méthode qui détruit le fluorure 
de cuivre, extrêmement hygroscopique, permet de recueillir le NiF>, pratiquement peu 
sensible à l’humidité. 

() Jarry, The mechanism and Kinetics of the reaction between nickel and fluorine, 
A.N.L. 6.684. | 

(5) LUKYANYCHEY ét ASTAKHOV, Akad. Nayk. CCCP, Série chimique, 124, 1965, 
p. 4588-4593 (voir C. A. 58.6521 C, 1965). 


(Département de Physicochimie, 
Centre d'Études nucléaires de Saclay, 
B. P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les constantes diélectriques de quelques mélanges 
hydroorganiques. Note (*) de MM. GÉrarD DounÉRET et Maurice Monrénas, 


présentée par M. Paul Pascal. 


La littérature fournit les valeurs des constantes diélectriques de divers 
systèmes mixtes, principalement hydrooalcooliques (*). Les données sont 
cependant restreintes dans le cas des mélanges eau-diméthylform- 
amide (DMF), où ces constantes n’ont été mesurées qu’à la température 
de 22,40C (?); elles sont inexistantes pour les milieux eau-acétonitrile (AcN). 
Par contre, elles sont connues, à 259C, dans le cas des milieux eau-diméthyl- 


£ . + DMSO 

o AcN: 

° DMF 
80 
60 
50 
0 


02 gs 06 gù 


Fig. 1: 


sulfoxyde (DMSO). La connaissance de ces grandeurs nous étant indis- 
pensable pour le calcul des coefficients d’activité au moyen de la loi de 
Debye-Hückel, nous avons procédé à leur détermination, pour différents 
pourcentages en poids, Xsm de chacun des solvants organiques 
considérés. | 

Les mesures ont été réalisées au moyen d’un dékamètre« WT Wtype DK 03 » 
équipé d’une cellule à circulation. d’eau maintenue à 25,00 + 0,050C, 
la fréquence de mesure étant 1,8 MHz. Nous avons adopté, selon les indi- 
cations du constructeur, une méthode d’interpolation basée sur trois 
liquides de référence : l’eau (ec — 78,54), lé nitrobenzène (2, — 34,82) 
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et l’acétone (2, — 20,70), l'erreur relative étant voisine dans ces condi- 
tions de 0,5 %, en partie du fait des incertitudes affectant les valeurs 
_ précédentes. Les résultats ont été reproductibles à + 0,05 unité de cons- 


tante diélectrique. Les solutions ont été préparées par pesée à partir de 
solvants purifiés par nos soins. 





Les caractéristiques des solvants utilisés étaient les suivantes : 


X(S-1!.cm-1). Teneur en eau. 


Pau; 52... ae dE 8.10? — 
Nitrobenzène........... 2.107? ZO0,1% 
Acétone...........,... 1.107? Négligeable 
DMSO::,.ssreuicisues. 010! Z 50.10€ 
Acétonitrile s TT 3.107? Z. 20.10 


"DOME: sos uease 3.107? Z 30.107 


Les valeurs des constantes diélectriques ont été rassemblées 
dans le tableau ci-après; on a calculé en outre la fonction 
d’excès E" : | 


EE € — (Ne + N:e°), 


€, constante diélectrique du mélange hydroorganique; 
e°,e, constantes diélectriques des constituants du mélange à l’état 
pur; | 


N:, Na, fractions molaires de ceux-ci. 
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Képices 0 20. 30. 40. 50. 60. 70. 80. 90. 100. 
| Npys0 - +. 0,025 0,055 0,090 0,133 0,187 0,257 0,350 0,480 : 0,675 1 
|Epmso-mo- 780 774 76,8 76,0 74,9 72,9 69,7 64,73 57,4 46,35 
ED MSO-H,0-. +0,3 +0,6 +Is15 +1,73 +2, 4 +2,65 +2,45 +1,65 +0,6 "0 
Nacnwe-e 0,046 0,099 0,158 0,226 0,305 0,397 0,506 0,638 0,798 1! 
EACN-H,0- « « 75,1 709575 ‘ 65,5 60,3 55,5 51,0 46,8 42,9 39,4 | 36,0 


ERcxmoree 195 3,6 -6,3 -8,6 -ro,1 -10,6 -10,2 -8,5  -5,2 o 
Npur--.. 0,027 0,058 0,095 o,141 0,198 0,270 0,365 0,496 0,689 1: 
EDMF-H,0- » » 76,9 7459 722 | 69,0 65,2 60,6 55,5 49:7 43,65 37,0 
EDMF-IL,0- » . —0,5 — 1,2 —2,4 —3,7 —5,1 —6,7 779 —8,25: 6,2% 0 


Les figures 1 et 2 représentent les variations de € et €“ en fonction de Nsy. 

L'examen de ces données suggère une classification, les mélanges eau- 
DMF et eau-acétonitrile n’ayant pas le même comportement du point 
de vue de € que les systèmes eau-DMSO. Une étude ultérieure fondée 
sur la détermination de grandeurs thermodynamiques (AH, TAS”, ...) 
permettrait de préciser la structure de ces milieux hydroorganiques. 
Lindberg et Kenttämaa (*) émettent l’opinion qu'aucun composé défini 
n'existe entre l’eau et le DMSO, en retenant la possibilité de formation 
d’agrégats moléculaires. L’existence d’un maximum de la variable 
d'écart €° pour Niyso= 0,25, ainsi que d’extremums reliés à diverses 
propriétés physicochimiques (N45022 0,30-0,40) autorise dans ces condi- 
tions à ne pas écarter l’éventualité d'interactions se traduisant à ces 
pourcentages par des structures privilégiées. Des remarques parallèles 
semblent pouvoir être faites en ce qui concerne les deux autres mélanges 
envisagés, €” présentant un minimum situé aux fractions molaires respec- 
tives Nyr=20,45-0,50 et Nix = 0,40. 


:(*) Séance du 13 février 1967. 

() G. ÂKkERLoF, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 4125. 

() J. BADoz-LAMBLING et G. DEMANGE-GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1354. 
(5) J. J. LiINDBERG et J. KENTTAMAA, Suomen Kemistil., 33, 1960, p. 104. 


(Laboratoire de Chimie générale de la Faculté des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les valeurs des moments électriques de quelques 
thionamides et de deux A:-thiazohines. Note (*) de MM. Hexri Luusroso, 
CLaune Picexer et Pierre REyNAUD, présentée par M. Paul Pascal. 


Un examen des valeurs (4,93, 5,03, 3,85 et 3,86 D, en solution benzénique, 
à 25°C) du N-pyrrolidinothionpropionamide, du N-pipéridinothionacétamide et des 
N-morpholinothionacétamide et thionpropionamide indique que, dans ces molécules, 
l’azote est trigonal plan. Le N-méthylthionpropionamide a un moment de 4,44 D 
en solution benzénique et un moment de 4,91 D au sein du dioxanne; le N, N-dimé- 
thylthionpropionamide un moment de 4,65 D en solution benzénique; leurs 
moments de résonance s’élèvent, respectivement, à 1,77 et 2,45 D. En solution 
benzénique les éthyl-2 et phényl-2 A:-thiazolines ont des moments de 0,95 et 0,98 D. 
La pyrrolidine a pour moments 1,41, 1,51 et 1,62 D en solution benzénique, dioxan- 
nique et en phase liquide pur. 


1. Les propriétés physicochimiques des amides et des thionamides 
indiquent qu’ils possèdent une structure électronique hybride entre un 
schéma de valence covalent et un schéma de valence ionique : 


RQ LÀ RX + JX 
à DANS ++ Do. 


et de ce fait un moment mésomère (moment de résonance) (‘). 

L’azote, qui est trigonal plan dans le N,N-diméthylformamide (?), 
l’urée et la thiourée (*), serait, sans doute pour des raisons stériques, 
pyramidal dans les molécules plus encombrées de N-méthyl N-éthyl- 
pivalamide, de N-méthyl N-butylpivalamide (*) et de tétraméthyl- 
thiourée (°). 

Le N-méthylacétamide et le N-méthylpropionamide existent sous 
une conformation s-trans (*), où l'hydrogène H (—N) et l’oxygène sont 
situés en trans par rapport à la liaison C—N. Si la forme s-cis est écartée 
c’est en raison de la tension qui y régnerait du fait de la proximité 
de deux méthylènes et non parce qu’elle ne pourrait avoir son grou- 
pement C:N—C(—0)C plan, le N,N-diméthylacétamide étant plan (”). 
Le N-méthylthionacétamide ayant la conformation s-trans (*), on peut 
supposer, sans risque, qu’il en est de même pour le N-méthylthionpro- 
pionamide. 

Des, valeurs suffisamment précises (égales respectivement à 2,8, 2,4, 2,4, 
3,19 et 2,79 D, si l’on suppose l’azote trigonal plan) pour les moments & du 
N,N-diméthylacétamide, du N,N-diméthylthionacétamide, du N,N-dimé- 
thylthionpropionamide, du N-méthylacétamide et du N-méthylthionpropio- 
namide sont obtenues à partir des moments (CH; COCH:;) — 2,8 D (°), 
(CH: CSCED) = 2,4 D (#°); (H—N)= 1,25 D et (Me — N) — 0,86 D. 
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À partir des moments [3,81 ou 3,72 D[(*), (*)]; 4,76 D (°); 4,65 D, 3,82 D (*!) 
et 4,44 D], en solution benzénique, de ces molécules on calcule pour leurs 
moments mésomères respectifs : 





m(R; NCO) = 1,09 D; m(R:NCS) — 2,45 D; 
m (Me HNCO) — 0,53 D et m (Me HNCS) — 1,77 D. 


La longueur du moment mésomère (2,58 À) des thionamides n’excédant 
que de 0,34 À celle du moment de résonance des amides, ces résultats 
montrent que, conformément à l’expectative (‘*), l’effet mésomère est 
beaucoup plus grand dans le radical N—C=S que dans le radical N—C—0. 
Ceci est à rapprocher des valeurs (19 et 27,9 kcal/mole) proposées récem- 
ment pour les énergies de résonance du N,N-diméthylformamide ('°) 
et du N,N-diméthylthionformamide (**). 


2. En solution dioxannique les moments du N-méthylacétamide et du 
N-méthylthionpropionamide sont de 4,43 D (*°) et de 4,91 D, dépassant 
de 0,61 et 0,47 D ceux mesurés au sein du benzène. Entre ces solutés et 
le dioxanne il se formerait des complexes, par liaison hydrogène N-H...0 
(dioxanne), où, respectivement, la liaison hydrogène N—H...0 (solvant) 
doit (pour expliquer l'effet) avoir un moment supérieur, de Aux’= 0,62 
ou 0,48 D, à celui de la liaison H—N de l'amide, ou du thionamide, non 
combiné. 


3. Dans le N-méthyl N-éthylpivalamide et le N-méthyl N-butylpivala- 
mide, de moments respectifs 3,50 et 3,57 D (*), la coplanéité (condition. 
pour un effet mésomère maximal) du système CO—N(CEL): est, pour des 
raisons stériques, rendue impossible. Pour annihiler l’encombrement on. 
peut postuler soit une rotation, qui devrait atteindre 90°, du radical N(CH:): 
autour de la liaison C—N, soit une déformation du groupement C—N(CH:): 
qui, au lieu d’être trigonal plan comme dans les N,N-diméthylformamide 
et acétamide (’), serait tétraédrique. La première hypothèse n’est pas 
acceptable, entraînant la suppression de l'énergie de résonance 
(rv 20 kcal/mole) de l’amide et conduisant à des moments calculés de 2,8 D 
seulement. La seconde ne présente pas ces inconvénients car elle permet 
encore une certaine conjugaison de la paire libre (hybridée sp*) de l’azote 
avec le carbonyle, sous condition toutefois que l’arête CH, ... CH, de 
la pyramide de l’azote soit parallèle au plan nodal du carbonyle (*) : de 
ce fait elle doit être retenue. Pour ces deux pivalamides le moment calculé 
a la même valeur si l’on admet un modèle (à azote sp*) rigide où l’arête 
CH; ...CH: de la pyramide de l’azote est parallèle au plan OCN, ou 
bien une libre rotation de la pyramide C—N(CH:); autour de la 
liaison C—N (*) : la première de ces hypothèses nous semble préférable 
en raison de l'énergie de résonance encore élevée que doit posséder le 
groupement N (sp*)—CO (‘). Une analyse des moments des deux pivala- 


ee 
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mides cités conduit aux valeurs respectives de leurs moments mésomères : 
m{N(sp°)—C0]— 0,84 et 0,91 D. Pour le moment mésomère du groupement 
N(sp°)—CS on peut admettre la valeur dérivée : 0,87 X(2,45/1,09) —1,96 D: 
voir (*). 

Pour le N-pyrrolidinothionpropionamide I, le N-pipéridinothionacéta- 
mide II et les N-morpholino thionacétamide et thionpropionamide III 
et HI” (*), de moments respectifs 4,93, 5,03, 3,85 et 3,86 D, on peut se 
poser la question de savoir si leur azote est Létraédrique: comme c'est le 
cas pour la pyrrohdine, la N-méthylpipéridine et la N-méthylmorpho- 
line (**), ou bien si, l’effet mésomère étant alors plus grand, leur azote 
ne serait pas trigonal plan. Pour répondre à cette question nous avons 
calculé leurs moments de deux façons : a. en supposant leur azote tétra- 
édrique et, dans ce cas, pour Il, III et III”, la liaison C(—S)—N en posi- 
tion équatoriale comme dans la N-méthylpipéridine et la N-méthylmor- 
pholine (**); b. en admettant leur azote trigonal plan et pour le cycle 
présent dans II, III et IIT’ une forme chaise similaire à la molécule de 
cyclohexanone. Pour éléments de ces calculs nous avons adopté : L(pyr- 
rolidine) = 1,41 D (ce travail), L(N-méthylpipéridine) — 0,95 D (‘’), 
L[Me-N (sp°)] = 0,86 D; (CH; CSCH:) = 2,4 D; L(CH;, OCH:) = p(tétra- 
hydropyranne) = 1,55 D (‘°); m (NCS) = 1,96 ou 2,45 D suivant que N 
est supposé sp° ou sp”. On trouve : | 

si N'est sp°, (I) = 4,45 D, (IT) = 4,15 D, R(IIT) = (IIT) = 3,60 D; 

si N est sp”, (I) = 5,15 D, (II) = 4,90 D, (IIT) = (IIT) = 3,95 D. 
La deuxième éventualité conduisant à des moments en meilleur accord 
avec ceux observés, l'azote dans ces molécules est trigonal plan. [La valeur 
attribuée à m(NCS), pour N(sp°), étant surestimée (*), les moments 
calculés dans le cadre de cette hypothèse le sont également.] 


4; L’écart entre les moments (0,95 et 0,98 D) de l’éthyl-2 et de la : 
phényl-2 A;-thiazoline (*°) et ceux calculés à partir des moments d’un 
sulfure d’alcoyle (1,6 D), des groupes HC=N [1,85 D (*°)] et Me—N (0,86 D) 
montre la présence dans ces molécules d’un moment mésomère m(S—C—N) 


de 0,9 D. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

() H. Lumgroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2515. 

@) L. V. Vizkov, P. A. AKkIsSHIN et V. N. PRESNJIAKOVA, Zh. strukt. Khim., 3, 1962, p. 5. 

() J. E. WorsHAM Jr, H. A. Levy et S. W. PETERSON, Acfa crystallogr., 10, 1957, p. 319; 
V. F. DVoRYANKIN et B. K. VAINSHSTEIN, -Kristallografiya, 6, 1961, p. 949. 

(+) H. B. THompson et L. A. LAPLANCHE, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 2230. 

(5) Z. V. ZvonKova, L. I. ASTAKHOVA et V. P. GLUSHKOVA, Kristallografiya, 5, 1960, 
p. 547; Chem. Abstr., 56, 1962, p. 12399. | 

(‘) L. A. LAPLANCHE et M. T. Rocers, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 337. 

() H. Lumsroso et Mme J. BARASSIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3190. 

(8) I Suzuki, Bull. Chem. Soc. Japan, 35, 1962, p. 1456. 

(*) A. L. McCLeLLaAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and Co., 
. San Francisco et Londres, 1963. 
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() H. Lumgroso et CL. ANDRIEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3201. 

(1) R. M. MerGxaAN et KR. H. Coze, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 503. 

() M. J. JANSSsEN et M. J. SANDSTRÔÜM, Tetrahedron, 20, 1964, p. 2339. 

() M. T. Rocers et J. C.. WooDpBREYy, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 540. 

() A. LOEVENSTEIN, À. MELERA, P. RiGny et W. WALTER, J. Phys. Chem., 68, 1964, 
p. 1597. 

(15) Composés préparés par P. REyNAUD et J.-P. SAMAMA, Bull, Soc. chim. Fr. 1965, 
p. 3623. 

(5) Voir J.-B. LAMBERT et KR. G. KESKkE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 620; 
R. K. Harris et R. A. SPRAGG, Chem. Communs., 1966, p. 314. Par suite de l’encom- 
brement apporté par un des hydrogènes d’un des carbones 3 du cycle, la condition de 
résonance :« CH2... CH: parallèle au plan SCN » ne peut être satisfaite que si la 
liaison C—N est en à position équatoriale. 

(7) N. ALLINGER, J. C. CARPENTER et F. M. KArkowski, Tetrahedron Letters, 1964, 
p. 3143. , : 

(#) H. Lumgroso et D. M. BERTIN, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 532. 

(:°) Produits syninqes par P. Reynaud, P. Fodor et R. C. FRE Recherches 
_ inédites. 

(°°) K. B. EveraRpD et L. E. SUTTON, J. Chem. Soc., 1949, p. 2318. 


(Laboratoire de Chimie générale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e 
et Laboratoire de Pharmacie chimique, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observaioire, Paris, 6°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Synthèse et étude magnétooptique de quelques tétrakis- 
(alcoxy-dichlorophosphine)-nickel (*). Note (*) de MM. Parnicx Cassoux 
et JEAN-F'rançois LaBARRE, transmise par M. Fernand Gallais. 


On sait que l'effet Faraday est une méthode intéressante pour l’étude 
des liaisons donneur-accepteur [(?), (*), (*)] qui a permis en particulier 
d'apporter une contribution à la connaissance de la nature réelle (+ x) 
de la liaison (P.0) d’un édifice O.P (XYZ) ("). 

Il nous a paru indiqué d'utiliser cette technique pour aborder l’étude 
de l’état (o + x) des liaisons donneur-accepteur nickel-phosphore existant 
dans les molécules du type Ni[P(XYZ)], afin de compléter les informa- 
tions déjà fournies par diverses autres méthodes physicochimiques — tout 
particulièrement la spectrographie infrarouge (*) — dans ce domaine. 

Cette Note rassemble les résultats de l’étude magnétooptique de trois 
tétrakis-(alcoxy-dichlorophosphine)-nickel, Ni[P(OR) CL],, ce travail cons- 
tituant une suite logique de celui déjà effectué au laboratoire dans le cas 
des molécules « extrêmes » Ni(PCL),'et Ni[P(OR};], (”). 

PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — Les composés étudiés ont été 
préparés par une réaction de substitution complète des CO du nickel- 
carbonyle par le coordinat P (OR) CL(R = C;, H;, C: H:, C, Hi) : 

Ni(CO);+ 8P(OR)CLk —+ Ni[P(OR) Cl} + 4CO + 4P (OR) Cl. 

Ils présentent l’aspect d’un gel jaune franc de viscosité variable avec 
la température ambiante. 

Les échantillons ainsi obtenus ont été soumis à une analyse portant 
sur chacun de leurs éléments. Le chlore a été dosé à la fois par gravimétrie : 
et mercurimétrie, après minéralisation de la prise d’essai par la soude 
à 30 %, et la teneur en nickel déterminée par précipitation à la diméthyl- 
glyoxime après minéralisation à l’acide nitrique concentré 14N. Nous 
devons d’autre part au Laboratoire de Microanalyse du C. N. R.S. les 
résultats du dosage du carbone, de l'hydrogène et du phosphore et quelques 
vérifications de la teneur en chlore. L’ensemble de ces résultats figure 
dans le tableau I. | 


TABLEAU L 
Ni%. Cl4. P%. C%. H%. 
ne, R En ne a 
théor. exp. théor. exp. théor. exp. théor. exp. théor. exp. 


Composé n° I : Ni[ P(OC: H; )Cle Js. 

9,08 9,04 43,87 43,85 19,16 19,15 14,86 15,05 3,12 3,13 
Composé n° II : Ni[ P(OC: Hy)Cl: 4. 

8,35 8,22 40,37 40,28 17,63 17,68 20,51 20,82 4,02 4,04 
Composé n° III : Ni[ P(OC: H:)Cle]s. 

7:74 7:34 37,38 37,48 16,33 16,40 25,33 26,75 4,78 5,11 
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L'examen de ces données montre que les dérivés éthylique et propylique 
que nous avons préparés sont d’un degré de pureté satisfaisant, mais 
qu’il ne semble pas qu’il en soit tout à fait ainsi pour le dérivé buty- 
lique (III). | | 

Les impuretés auxquelles on peut penser a priori sont essentiellement 
au nombre de deux : | 

10 le dérivé trisubstitué, Ni(CO)[P (OC, H,) CL];, qui proviendrait d’une 
substitution incomplète du nickel-carbonyle; 

20 un excès de P(OC,H,) CL qui n’aurait pas été parfaitement éliminé 
lors de la purification du composé (III). 

Or la spectrographie infrarouge nous a permis de constater que si (IIT) 
renferme bien des traces de la première impureté [= 2040 cm‘ (°)|, 
la concentration de celle-ci, inférieure à 1 %, ne peut rendre compte des 
écarts à la théorie observés dans le tableau I. 

Les résultats de l'analyse pondérale du composé (III) ne semblent 
donc pouvoir s’interpréter que dans l’hypothèse d’une extraction incomplète 
de l’excès de coordinat utilisé lors de la synthèse et ils indiquent dans ces 
conditions que l’échantillon étudié renfermait en fait 95 % en poids de (III) 
et 5 % en poids de P (OC, H,)CL. 

Il semble donc que le terme butylique constitue, dans la famille de 
composés étudiée, la limite supérieure des possibilités dans le domaine 
d’une tétrasubstitution directe. 


TABLEAU II. 


Limites 
Nombre de concentration 
Composé. Solvant. de solutions. (g/cm). [e] moyen. Celr- 
P (OC: H;)Cl: 4 0,11 0,22 10,30 6663+ 67 
Lrsse E.D.G. 4 0,10 à 0,15 10,06 6 502+ 44 
Benzène 3 0,10 à 0,11 10,19 6 590 + 172 
P (OC: H3) Cl 3 0,23 à 0,24 9, 89 6947 + 40 
II E.D.G. 3 0,09 à 0,14 9,43 6627 + 21 
| Benzène 3 _ 0,10 à 0,17 10,10 7096+ 7o 
; P (OC: Ho) Cle 6 0,14 à 0,20 9,32 7076+ 32 
III E.D.G. 3 0,12 à 0,16 9,11 6 907 + 55 
Benzène 4 0,12 à 0,20 9,51 7214 + 68 
L'EFFET Farapay. — Les rotations magnétiques moléculaires, [6]s, 


ont été mesurées dans les conditions habituelles du Laboratoire (?). Nous 
avons dû recourir, pour leur détermination, à des études en solution, 
compte tenu de l’exceptionnelle viscosité et de la coloration jaune franc 
des composés préparés. Le benzène, le coordinat P(OR)CL et l’éther 
diméthylique du glycol (E. D. G.) ont été retenus comme solvants, après 
que le cétane, CCI,, CS:, le dioxanne et le cyclohexane aient conduit à 
des résultats négatifs. 
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Le tableau IT rassemble les résultats obtenus (À = 0,578u) (t— 200C) 
et appelle les remarques suivantes : 

. 19 [pl demeure sensiblement le même que le solvant soit le benzène 
ou P(OR) Cl; 

2° on observe par contre des valeurs légèrement inférieures aux pré- 
cédentes dans le cas de l’éther diméthylique du glycol, ce qui peut être 
l'indice d'interactions soluté-solvant non négligeables. 

Quoi qu'il en soit, il nous a paru logique de retenir, pour les rotations 
magnétiques des molécules (1) à (III), les valeurs obtenues en solution 
dans le coordinat car nous avons constaté une altération progressive dans 
le temps des solutions aussi bien dans le benzène que dans l’éther dimé- 
thylique du glycol, alors que celles dans P(OR)CL ne présentaient pas 
see inconvénient : 

[p]u(i) —6663ur, 
[pl (1) —=6947ur, 
[0 ]x "(I)" — 7 o76ur. 


Compte tenu des résultats de l'analyse pondérale du composé (IIT), 
nous avons pu, connaissant la rotation spécifique de P(OC,H,)CL 
([e]1= 5,457ur (*)), estimer sa rotation vraie, soit | 


[e ]u (NL) = 7 23our, sensiblement. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Dans la mesure où il est admissible 
de considérer, en première approximation, que la structure du coordinat 
n’est pas altérée par l'édification du complexe, les rotations moléculaires 
ainsi déterminées peuvent être utilisées pour évaluer le module magnéto- 
optique dû à l'édification de quatre liaisons (Ni.P) entre un atome de 
nickel et quatre molécules de P (OR)CL au moyen de l’équation 


[eJiENiTP (OR) Ck}]—=4[e](Ni.P) + 4[p MI P (OR) CR]. 


En utilisant les valeurs de [ep],[P(OR)CL|, indiquées par 
M.-C. Labarre (°), on trouve ainsi les valeurs de [p] (Ni.P) rap- 
portées dans le tableau III. 


TABLEAU III. £ 
Composé. [p],,fcomposé). [ep]: P (OR) CL. 4[e] (Ni. P). [e](Ni.P). 
Fes 6 663 804 3 447 862 
Ils 6 947 . 880 3 427 857 
Else 7 230 955 3 410 852 


Moyenne........... 857 + 5 


La valeur moyenne ainsi obtenue peut être rapprochée de celles déter- 
minées par Gallais et Haraldsen (*) dans les molécules 


Ni(PCk}): et Ni[P (OR): , 
(IV) (V) 
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soit | | 
[PICNI.P)=966ur et [pe] (Ni.P) = 529pr, 


ce qui semble montrer que [o](Ni.P) varie d’une manière considérable 
avec la nature des atomes ou groupes d’atomes liés au phosphore. Cette 
variation traduit certainement une évolution de l’état réel (5+ 7) de 
la liaison (Ni.P), mais elle doit être interprétée avec prudence. | | 

Les molécules (1) à (V) présentent en effet une dispersion rotatoire 
magnétique qui s’écarte peu à peu de la normale lorsque le nombre d’atomes . 
* de chlore liés au phosphore augmente. Ceci est dû au fait que comme 
_ nous avons pu nous même le constater, la transition ultraviolette la plus 
proche du visible voit sa longueur d’onde passer de 285 my [composés (I), 
(ID), (IIT)] à 315 mu [composés (IV)] et il est difficile, dans ces conditions, 
de comparer exactement les molécules étudiées dans cette Note avant 
d’en avoir étudié plus complètement la dispersion de rotation magnétique. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(:) Travail effectué dans le cadre de la R.C.P. 47 du C.N.RSS. 

(®) J.-P. LAURENT, Ann. Chim., (13), 6, 1961, p. 677. 

(3) F. GaALLAIS et J.-P. LAURENT, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1111. 

(‘) Px. DE Lot, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Toulouse, 1967. 
(5) M.-C. LABARRE, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Toulouse, 1966. 
() M. Braorene, Bull. Soc. chim., Fr., 1960, p. 1986. 

(7) F. GazLais et H. HARALDSEN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trenite-Six Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés optiques et magnétiques des composés 
d'addition formés par BH; avec les amines et les phosphines. Note (*) 
de MM. JEAN-Pierre LauRENT, GérarD JUGIE et GÉrarD Cros, présentée par 


M. Fernand Gallas. 


. Les propriétés optiques et magnétiques de quelques composés d’addition du 
borine BH; avec des amines (primaires, secondaires et tertiaires) et des phosphines 


(tertiaires) ont été déterminées. La formation des liaisons donneur-accepteur N—B 


et P-Bs accompagne d’une diminution de la réfraction et, en ce qui concerne le 
diamagnétisme, soit d’une dépréciation soit d’une exaltation. 


Les composés d’addition du borine BH; avec des amines (primaires, 
secondaires et tertiaires) (‘) et des phosphines (*) se caractérisent, comme 
les combinaisons homologues formées par BF, et BCIL, (*), par une dépré- 
ciation du pouvoir rotatoire magnétique qui peut être si forte que la rota- 
tion magnétique du composé soit même inférieure à celle de la seule 
molécule azotée ou phosphorée. C’est le cas par exemple pour (CH,),N.BH, 
et, d’une façon générale, pour les composés R;,P.BH;. Afin d’éclaircir la 
nature des incréments de rotation négatifs ainsi liés à l’édification de 


SN-BC& SP BC 


liaisons donneur-accepteur 7 de nous avons entrepris 


un examen des propriétés nn et ee des divers types de 
combinaisons intéressées dont la préparation et les principales caracté- 
ristiques ont déjà été décrites [(‘), (?)]. 

Les mesures de susceptibilité magnétique ont été réalisées à l’aide 
du dispositif du laboratoire (*) et leurs résultats rapportés à l’eau 
(10° Yon, = — 0,720 u. é. m.). La réfraction moléculaire est celle de 
Lorenz-Lorentz. 

Dans le cas des combinaisons azotées les mesures ont été effectuées à 
la fois sur les produits purs et sur des solutions dans le benzène et le 
dioxane afin de mettre éventuellement en évidence l'influence exercée 
sur le comportement de ces combinaisons par les phénomènes d’asso- 
ciation. Il est en effet bien connu {(°), (*)] que ces composés présentent 
des états d’association différents dans les deux solvants envisagés. 

Dans le cas des combinaisons phosphorées une étude préliminaire nous 
a montré que ces produits sont monomères dans différents solvants (cyclo- 
hexane, benzène et dioxane) et pour une gamme étendue de concentration. 

On constate d’ailleurs immédiatement, à l’examen du tableau Ï qui 
rassemble tous nos résultats, que les diverses déterminations corres- 
pondant à un même composé sont toujours très voisines. Nous pouvons 
donc, d’une part, retenir comme significatives les valeurs moyennes figu- 
rant dans ce tableau et, d’autre part, noter que, dans le cas des composés 
azotés, les phénomènes d’association n’exercent pas d'influence appré- 
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ciable. sur les propriétés magnétiques et optiques. Cette constatation 
rejoint d’ailleurs celle qui avait été formulée au terme de l’étude magnéto- 
optique (!). 


TABLEAU I. 


Type....... RH,N.BH.  R,.HNBH.. __ R,N.BH.. R,P.BH.. 
Composé R.......... CH, CH. CH, CH. CH. CH. CH CH. CH. 
| No......... 1. 2. di À 5 6. 7. 8. 9. . 
Pur:ssssss — 53,1 — 72,0 — 94,7 164,0 102,8 170,9 
En sol. dans | | 
—1.10 y" CeH:.... 39,3 52,5 45,9  — 54,3  — _ D 171,3 


(u.é.m. En sol. dans 
1 C:H:O:.. 40,6 51,9 45,2 72,6 55,5  — _ S = 








Moyenne... 40,0 52,5 45,5 72,3 54,9 94,7 164,0 102,8 171,1 


Pur....... _ 20,8 21,6 3ojo 24,3 39,4 66,4 45,8 73,1 
_ En sol. dans | 
R;, (cm°). C3 Hs... — — 21,0 30,2 — 38,9 66,7 | : 
Moyenne... 20,8 21,3 30,1 24,3 39,2 66,6 45,8 73,1 


Pour analyser nos résultats nous pouvons, comme dans le cas des pro- 
priétés magnétooptiques [(*), (*)], comparer les valeurs expérimentales (b) 
des grandeurs moléculaires 4, et R, à des valeurs (c) calculées par addi- 
tion des modules imputables aux composants pris isolément. Les élé- 
ments de cette comparaison sont réunis dans le tableau II. Les contri- 
butions de la molécule hypothétique BH, sont prises égales à 

Xu—=—11,3.1ofu.é.m.C.G.S. (71) 
et 

Ry— 8;1 +o,ücm* [(?), (°)} 

celles des amines et des phosphines résultant de nos propres déterminations 
ou étant empruntées aux références (°), (!°) et (‘). Il faut noter que les 
valeurs de susceptibilité figurant dans les tableaux I et II sont multipliées 
par le facteur (— 1.10°). Ceci simplifie la présentation des résultats et 


TABLEAU II. 


Composé n°..... 1. 2. 3. 4. 5. 6. 4: 8. 9. 


— 1.106 Yu « {rouvé » : 
Amine ou phos- 


phine (a)...... 27,0 37,1 34,5 56,8 50,5 84,2 153,4 88,4 155,8 

Composé (b)..... 40,0 52,5 45,5 72,3 54,9 94,7 164,0 102,8 171,1 
—1.10%./x « calculé »: | | 

Composé (c)..... 38,3 48,4 45,8 68,1 61,8 95,5 164,7 99,7 169,1 


— 1.10, Ayu — (b)}—(c). + 1;7 + 4,1 —0,3 + 4,2 —6,9 —0,8 —0; 7 +3, 1 + 4,0 
Ry « érouvé » : 
Amine ou phos- | 
phine (a)...... 15,8 16,2 924,4 921,2 33,8 60,5 40,1 68,2 


Composé (b)..... — 20,8 21,3 3o,1 24,3 39,0 66,6 . 45,8 73,1 
Ry « calculé » : 

Composé (c)..... — 23,9 24,3 32,3 29,3 41,9 68,6 48,2 76,3 
JRy = (b)—(c)..... — —3,1 —3,0 —2,2 —5,0 —2,9 —2,0 —2,4 —3,2 
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fait apparaître immédiatement les variations (exaltations ou dépré- 
ciations) de la propriété envisagée : le diamagnétisme. 
= Ilest tout d’abord évident qu’en ce qui concerne la susceptibilité magné- 
tique, le comportement de ces composés est plus nuancé que celui qu’ils 
manifestent vis-à-vis de l’effet Faraday. En effet nous observons soit une 
exaltation (n°% 2, 4, 8 et 9) soit une dépréciation, généralement faible, 
du diamagnétisme. La réfraction, elle, subit comme le pouvoir rotatoire 
magnétique une diminution dans tous les cas. R 

Les dépréciations de diamagnétisme et de réfraction sont particulièrement 
marquées dans le cas du composé n° 5 (CH,);, N.BH;, qui, rappelons-le 
présente également un comportement singulier du point de vue des pro- 
priétés magnétooptiques (‘) et diélectriques [(°), (‘)]. Ces dépréciations, 
lorsqu'elles existent, sont en partie imputables à la disparition d’une paire 
électronique sur l’atome donneur lors de l’établissement de la liaison N—B 


ou P—B. Les modules attribuables à ce doublet sont cependant trop 
faibles [y — 2,2.10° u. é. m. (‘*), R:æ2,5 (*) ou, plus vraisem- 
- blablement 0,8 cm° (**) pour l'azote et R; 5,4 (**) ou 3,5 cm° (**) pour 
le phosphore] pour rendre entièrement compte des phénomènes observés. 

Il est donc probable que la formation de la liaison donneur-accepteur 
affecte en pareil cas l’un au moins des termes de la formule de Van Vleck (**) 
Ya—= Xr— {», l'augmentation éventuelle du terme #, en particulier pou- 
vant être d’ailleurs en rapport, suivant Pople, avec l'intervention d’orbi- 
tales sp° (15). | | 

Recherches effectuées dans le cadre des activités de la R. C. P. 47 du 
C. N.R.S. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(1 J.-P. LAURENT et F. GALLAIS, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 965. 

() J.-P. LAURENT et G. JUGIE, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 20. 

(5) F. GazLais et J.-P. LAURENT, Comples rendus, 259, 1964, p. 1111. 

(5) J.-P. LAURENT, Ann. Chim., 13, n° 6, 1961, p. 677. 

(6) H. Norx et H. BEYER, Chem. Ber., 93, 1960, p. 928 et 939. 

(6) J.R. WEAvER et KR. W. Parry, Znorg. Chem., 5, 1966, p. 713. 

() J.-P. LAURENT et J.-P. BoNNET, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1447. 

(5) W. H. SrockMEYER, D. W. Rice et C. C. STEPHENSON, J. Amer. Chem. Soc., 77, 
1955, p. 1980. 

() P. Pascaz, Ann. Chim. Phys., 19, 1910, p. 5. 

(‘) H. FrANÇçois et J. HoAREAU, Comples rendus, 240, 1955, p. 1220. 

() P. PascaL, D. Voir, M.-C. LABARRE et L. FOURNÈS, Comptes rendus, 262, Sade C, 
1966, p. 1483. 

(:) Cf. en particulier : J. BAUDET, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 228. 

(3) M. J. ARoNEY, R. J. W. Le FEvRE et J. D. SaxBvy, Ausfral. J. Chem., 18, 1965, 
p. 253. 

(*) F. GazLais et J. F. LABARRE, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1202. 

(5) J. H. VAN VLECK, The theory of. Electric and Magnetic Susceptibilities, Oxford, 1932. 

(15) J. A. Pope, Proc. Boy. Soc., 239 A, 1957, p. 541. 


(Département de Chimie inorganique de la Faculté des Sciences, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Moments dipolaires de quelques dinutriles éthyléniques. 
Note (*) de Mme PaurerTe River-Le GuELec et M. Marc Sanquer, 


présentée par M. René Lucas. | 


Nous avons mesuré et calculé les moments dipolaires de composés de formule 
générale (R:) (R:)C—C(CN)}: Les moments calculés par la méthode LCAO varient 
dans le même sens que les moments mesurés. La comparaison des moments mesurés 
et calculés éctorlellement indique que l’effet inducteur prédomine sur l’hyperconju- 
gaison, met en évidence l’effet mésomère d’un cycle en R;, effet partiellement inhibé 
par une substitution en R:, et montre que l'introduction d’un substituant en para 
du cycle en R, conduit à une polarisation exaltée de la molécule. 


 L’étude des propriétés physicochimiques de dinitriles de formule géné- 
rale (R:) (R2) C—C(CN}): a déjà fait, au laboratoire, l’objet d’un certain. 
nombre de travaux relatifs à leur préparation et réactivité [('}, (?), ()], 
leur réduction polarographique (*) et leur structure (*). Nous avons entrepris 
l'étude. expérimentale et théorique de leur moment dipolaire ainsi que 
celle de leur susceptibilité magnétique. 


PRINCIPES DES DÉTERMINATIONS ET CALCULS DES MOMENTS DIPOLAIRES. 
— Préparations. — Ces composés, déjà signalisés dans la littérature, ont 


été synthétisés au laboratoire suivant la méthode de Cope {(*), (‘), (*)]. 


Méthode de mesure. — La mesure du moment dipolaire a été effectuée (*) 
à 20° en étudiant la variation de la constante diélectrique (à 2 MHz) 
et de l’indice de réfraction en fonction de la concentration de solutions 
dans le dioxanne. Le calcul du moment dipolaire a été effectué par la 
méthode de Guggenheim ("). 


Calcul des moments dipolaires. — Le moment dipolaire des liaisons x 
a été calculé par la méthode LCAO de Hückel sous sa forme la plus 
simple (‘°), les paramètres utilisés étant : 


(«)C:0,0; N:0,70; O:1 (a)ou:,15(b); Cl:2 (a) ouo,65 (b); 
()C:1,0; N:2,06;, O:0,8(æ)ouo,85(b); Cl:0,4(«) ou 0,38 (b). 


Pour les méthyles, nous avons utilisé les trois modèles usuels C7 
(x : modèle hétéroatome, j : modèle inductif, k : modèle hyperconjugaison). 
La structure de ces molécules n’ayant fait l’objet d'aucune publication, 


4 


nous avons pris tous les angles égaux à 1209 et pour distances inter- 
atomiques : C—CI : 1,77 À; C—O : 1,43 À; CÆN : 1,16 À: C—CH, 
et C—CN : 1,54 À; C—C : 1,40 À, pour les autres liaisons C—C. 

= Le moment dipolaire des liaisons 5 a été ajouté vectoriellement à celui 
des haisons ñ. Pour OH nous avons supposé : (r) que OH tourne autour 
de C—O; (s) que OH est dans le plan de la molécule et dirigé vers le CN 
en cis par rapport au cycle. Pour OCH; nous avons fait ces mêmes 
hypothèses. 
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Détermination par construction vectorielle. — Les résultats expérimentaux 
ont été comparés à la somme vectorielle des moments de groupes indiqués 
par Smith (**), en prenant comme moment de groupe de (C; H;) HC— C(CN);: 
soit la somme des moments du styrolène (0,2 D) et des groupes CN (3,50 D), 
soit la valeur expérimentale (5,44 D). 


RÉSULTATS. — (Dans le tableau, les moments sont exprimés en debyes; 
l’axe des x est pris suivant l’axe de la double liaison.) 


Une étude de certains composés de cette famille vient d’être faite par 
Weiler-Ferlchenfeld et coll. (*?) (voir dernière colonne du tableau). La diffé- 
rence des méthodes utilisées expliquerait que nos valeurs soient systé- 
matiquement supérieures de 0,06 à 0,2 D. 


Discussion des valeurs calculées. — L'étude de la structure de ces composés 
n’ayant pas, pour le moment, permis .une détermination précise des angles 
et longueurs des liaisons, 1l nous semble délicat d’attribuer à des variations 
de ces quantités les écarts entre les valeurs théoriques et les Valeurs 
observées. Cependant, les moments dipolaires calculés se classent dans le 
même ordre que les moments mesurés. Le fait que les moments calculés 
soient inférieurs aux moments mesurés serait dû en partie à la valeur trop 
faible du paramètre x de l’azote. 


Interprétation des résultats expérimentaux. — Les moments dipolaires des 
composés (I), (II) et (III) se classent dans l’ordre (I) < (IT) < (IIT). 
Ce qui indique que les deux groupements aliphatiques agissent surtout 
par leur effet inducteur prédominant sur l’hyperconjugaison. 


La différence entre les moments mesurés et calculés pour (IV) met en 
évidence l’importance de l'effet mésomère du cycle. La substitution 
de R: = H par R;:— CH; (V) augmente le moment (effet inducteur de CH;). 
Mais la substitution de R: — CH; par R: — C; H; l’abaisse, alors que l’étude 
de ([), (IT), (III) montre qu’il devrait augmenter. Une deuxième substi- 
tution sur le carbone 6 inhibe donc partiellement l'effet mésomère du 
cycle et ceci d'autant plus que le substituant est volumineux, résultat 
confirmé par la comparaison des composés (XI) et (XIII). 


La comparaison de (IV) et (VIT) d’une part, (VIIT et (XIV) d'autre 
part, met en évidence l’effet mésomère du second phényle. L’interaction 
des deux cycles liés au carbone B n’entraîne pas une inhibition stérique 
totale de l’effet mésomère. Ce résultat est en accord avec les données 


4 


polarographiques relatives à ces composés (°). 


L'augmentation du moment lorsqu'on passe de (VII) à (XV) est liée 
à l’allongement de la chaîne conjuguée. 


Les moments des composés substitués en R, [(VIII) à (XIV)] varient 
suivant l’ordre attendu, mais les effets des substituants sont grands et 
conduisent à une polarisation exaltée de la molécule. 


(D 

(ID) 
(III) 
(IV) 


(V) 


* (VI) 
(VID) 


(VII) 
(IX) 


(X) 


(XD) 


(XID 


(XIID) 


(XIV) 
(XV) 
(XVI) 


Composés. 


Ri= Res CH... soso s.. 
Ri= Cl Riz Hi ssnsi rss. 


Ri= CH, R:= CHs............... 


R:= CG H;, Re Cas... 
Riz Ro Co... couscous 


R:= p-ClC: H, Rss isvis:s sue 
R:= p-BrCs EH, Ris He rue 


R:i= p-CH;: Ce Hi, Riz H.......,.... 


Ri= p-OCH; CH, Re= H.......... 


R:1= p-OHC: Hs, R:=— His. “ Ness | 


Ri= p-OCH Ce Hi, Ro CHs....... 


R:1= p-ClC: Hs, Ra= Cp ssoncuossee 
Ri= (Co Hi} C=CH, Ri= H........ 


(Ce Hs) CH—CH(CN):.............. 


(*) Cette valeur est obtenue en prenant comme référence le moment expérimental du 


4,47 
(i) 5,85 
(j) 6,60 
(k) 5,38 


5,03 
(a) 3,78 
(b) 4,19 
() 5,41 


(J) 5,82 
(k) 5,11 


— 


( (r) 6,0 
l (5) 4,82 
a 6,15 

(s) 4,97 


Fr 
ue 
() — 0,60 
(j) — 1,04 
(&) — 0,73 
0,69 
0,13 
(ë) — 1,92 ‘ 
(j) — 2,32 
(k) — 1,53 
(r) FT 2,54 
(s) — 3,22 
(r) — 2,72 
(s) — 3,40 


u théorique. 


4,51 
(8) 5,87 
(j) 6,68 
(k) 5,43 


5,03 
3,84 
4,19 
(ë) 5,74 


(J) 6,26 
(k) 5,33 


(r) 6,51 
(s) 5,79 
(r) 6,72 


(s) 6,02 


j 
l 


te, me” 


u vect. 
on, 
Réf. 3,70. Réf. 5,44. 

3,70 5,44 
374 5,66 
3,72 5,66 
3,04 _4,83 
3,04 4,83 
3,72 5,66 
(r) 3,27  (r) 5,18 
(s) 4,40  (s) 6,30 
(r) 3,25 (r) 5,15 
(s) 4,51 (s) 6,40 
(r) 3,55 (r) 5,46 
(s) 4,67  (s) 6,60 


5,4o (*) 


composé (VII) (5,93). 


u mesuré. 11(12). 


5,19 
5,27 
5,36 
5,44 


5,58 


5,52 
5,93 


4, 39 
4,58 


6,03 
6,50 
6,20 


4:99 
6,28 


_ 4,18 


5,12 


5,87 


4,17 


6,37 


_ QYZL —'D OS 


"(LOGT TOFTA97 LE) 498 “3 ‘SHIUA 0S "PEOY ‘HD, 


# 
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Pour les substituants OH et OCH;, le calcul s donne des valeurs très 
proches des résultats expérimentaux: ils seraient fixes dans le plan de la 
molécule, du côté du groupement CN en cis par rapport au cycle. 


Avant de donner des conclusions définitives, il est indispensable de 
connaître, avec précision, les distances interatomiques et les angles des 
liaisons. Dès à présent, nos résultats peuvent s’expliquer sans faire inter- 
venir une variation de l’angle entre les deux groupes nitriles (!?). 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(2) J. P. ALMANGE et R. CARRIÉ, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1781. 

() R. CARRIE et M. BARGAIN, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1962. 

(5) M. BARGAIN, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Rennes, 1962. 
(9) J. C. MEssAGER, Bull. Soc. franç. Minér. Crist., 89, 1966, p. 134. 
: (6) A. C. Cope, C. M. HorMANN, C. WicKkorr et E. HARDENBERGH, J. Amer. Chem. 
Soc., 63, 1941, p. 3453. 

() D. T. Mowry, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 991. 

() A. C. Core, U. S. Patent 2.665.526; Chem. A bstr., 48, 1954, p. 11484. P. D. GARDNER 
et R. L. BRANDON, J. org. Chem., 22, 1957, p. 1704. 

(s) Mie Anne Le Cleach a contribué à ce travail, Diplôme d’ Études supérieures, Rennes, 
juin 1966. 

. () E. H. GueceNKEïIM, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 714. 

(2) A. STREITWIESER, Molecular Orbital Theory, J. Wiley and Sons, New-York, London, 
1962. 

(1) J. W. SMiTe, Electric Dipole Moments, Butterworths Scientific Ron London, 
1955. 

(*) H. WEILER-FEILCHENFELD, I. AGRANAT et E. D. BERGMANN, Trans. Faraday. 
Soc., 62, 1966, p. 2084. 


Î 


| (Groupe de Physicochimie structurale, 
avenue du Général-Leclerc; 
Faculté des Sciences, Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Limite élastique et dureté après trempe de surstructures 
du type B:: Fe-A140, Fe-Co-V et Cu-Zn£. Note (*) de MM. Pærre Mone, 


Juzes Caïsso et RaymonD JACQUESSON, présentée par M. Georges Chaudron. 


1. Après un maintien de 15 mn à la température 0, choisie, les éprouvettes 
sont trempées à l’huile ou à l’eau. La limite élastique est alors déterminée 
à l’ambiante à une vitesse ë— 335 % s-' pour les différents alliages : 
_ deux coulées À et B du Fe-A140 (40 % at. Al) différant par leur teneur 
en impuretés (zirconium), le laiton 8 et le Fe-Co-V, alliage équiatomique 
de fer et de cobalt à 2 % de vanadium. 


2. — VARIATION DE LA LIMITE ÉLASTIQUE ET DE LA DURETÉ APRÈS 
TREMPE A L'HUILE. — L'évolution de ces caractéristiques avec la tempé- 


rature de trempe à l’huile est consignée sur les figures 1 et 2 pour le Fe-A140, 


sur les figures 3 et 4 pour le laiton B et le Fe-Co-V. On remarquera que 
la dureté et la limite élastique varient de façon analogue en fonction de 0, 
(température de trempe). Elles présentent deux pics pour des températures 
de trempe inférieures à la température critique T.. La position relative 


TREMPE A L'HULE 


Fy1 .FrAi 40 (couée A} 


kg/mmÂ 









Te 
Te 





& 


e-Liwe éiosique 
s.Durete 


Fig. 1 à 4. Dureté et limite élastique en fonction de la température de trempe à l’huile. 


\ 
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des maximums par rapport à T. est indiquée dans le tableau I. On remarquera 
que pour le Fe-A140, la température à laquelle est atteint ce pic dépend 
de la coulée considérée. 


3. VARIATION DE LA LIMITE ÉLASTIQUE ET DE LA DURETÉ APRÈS TREMPE 
A L'EAU. — Les résultats sont consignés sur quatre séries de courbes 
(fig. 5, 6, 7 et 8). Par rapport aux essais précédents de trempe à l’huile, 


TREMPE _A L'EAU 


FigS -FeAt40 koutée A) ‘ Fig.6 .FeAl40 fkouge B) . 
| à K 








400 600 00 #00 1209 &C 


Fig? «Laïen P (CuZn 3030) Fa Fe£e.v) 





e 26 206 400 «C 


e-Limie  élustique 
= - Durete 


Fig. 5, 6, 7 et 8 — Dureté et limite élastique 
en fonction de la température de trempe à l’eau. 


“ 


il faut noter que le premier pic de limite élastique a disparu et que le 
deuxième pic voisin de T. existe toujours aux mêmes températures. 


TABLEAU I. 
Alliage. 
TT pe Al. Cu-Zn Fe-Co-V. 
LeCC) rires sms Vers 1200 470 735 
, - Coulée A.  Coulée B. 
0, correspondant au rer pic (0C)......... 970 1050 400 690 


8, correspondant au 2e pic (0C)..,,...., 1170 450 730 
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4. Discussion. — L'existence de tels maximums de limite élastique 
pour une température de trempe à l’eau 0,<T+ correspondant à un degré 
d'ordre à longue distance So (généralement inférieur à 0,5) a déjà 
souvent été signalée pour de nombreuses surstructures. La plupart des 
mécanismes proposés [(‘), (*), (*)] font intervenir la variation de S avec 0. 
Si S varie avec 0, pour le Fe-Co-V, il n’en est plus de même pour le Fe-AI40 
et le laiton 5, ces alliages se réordonnant presque immédiatement quelle 
que soit la rapidité de la trempe. Cependant, il est vraisemblable que $. 
se conserve au voisinage des dislocations. En effet, si l’on suppose que la 


I.Variation de S dans le cas d'une 
trempe rapide. 


I .\riation de S dans le cas d’une 


trempe à l'huile. 


I Variation de S dans le cas d'un refroi- 
dissement lent. 





0 05 4 8#/Tc 


Fig. 9. | Fig. 10 


Fig. 9. — Variation schématique de S 
en fonction de {!,/T. pour différentes vitesses de refroidissement. 


Fig. 10. — Boucles de dislocations autour d’une inclusion, 


obtenue après une trempe à l’huile à 9750C. É 
e: 


vitesse de remise en ordre est proportionnelle à la concentration en lacunes, 
celle-c1 étant plus faible au voisinage des dislocations (puits de lacunes), 
la vitesse de remise en ordre y sera plus faible que dans la matrice. Ainsi, 
la variation de S autour des sources de dislocations en fonction de la 
température de trempe peut-elle être analogue pour les trois alliages 
étudiés et être représentée schématiquement par la courbe I de la figure 9. 

— Pour le pic supplémentaire obtenu après trempe à l'huile, les courbes 
obtenues montrent que son existence est liée à la vitesse de HSM et que 
sa position dépend des impuretés de l’alliage. 
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De plus, pour le Fe-A140, on note l’apparition de boucles de dislocations 
autour des inclusions (fig. 10) uniquement pour des températures de 
trempe à l’huile supérieures à celles du premier pic : 950°C pour la coulée A 
et 10500C pour la coulée B, c’est-à-dire dans la partie descendante de 
celui-ci. Or, ces boucles de dislocations engendrées à partir d’un mécanisme 
de Bardeen-Herring (*) ne peuvent se développer que si la sursaturation 
en lacunes est suffisante et la chute de température suffisamment lente 
pour permettre aux dislocations de monter. Ces boucles n’apparaissent 
jamais en effet après une trempe à l’eau très rapide malgré une sursatu- 
ration équivalente. 

La température d’apparition de boucles est liée à la concentration en 
lacunès ; son déplacement avec la teneur en impuretés, qui modifie l’énergie 
de non des lacunes, donc leur concentration, confirme le rôle pré- 
pondérant de ces ren 

L'apparition des boucles de dislocations et la baisse de Lauite élastique 
entre les deux pics étant deux phénomènes concomitants et la sursatu- 
ration en lacunes étant la cause du premier, il est vraisemblable qu’elle 
soit aussi la cause du second. Cette sursaturation favoriserait une rés- 
tauration accélérée de l’ordre par rapport à la courbe normale S — f{(0)) 
(courbe II, fig. 9) si la durée de la trempe est suffisante, d’où une diminu- 
tion correspondante de la limite élastique et la formation du premier pic. 


(*) Séance du 6 février 1967. 

().N. S. Srozorr et R. G. Davies, Acta Met., 12, 5 mai 1964. 

() K. Sumino, Se. Rep. Res. Inst. Tohoku Univ., À 10, 1959, p. 283. 

(G) P. Moine, J. P. COTTU, P. GRosBRas, J. Caïsso et R. JAcQuEssoN, Revue de Métal- 
lurgie, octobre 1966. 

(*) BARDEEN-HERRING, Imperfection in nearly perfect crystals (Edited by Shockley), 
John Wiley, London, 1962. 

(Laboratoire de Métallurgie physique, 
route de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Mécanismes d’amorçage de la rupture par clivage 
des monocristaux de fer. Note (*) de M. Furuxaca TERasani, présentée 
par M. Georges Chaudron. | 


Un modèle d’amorçage de la rupture par clivage à partir des dislocations de 
glissement ou des macles mécaniques est décrit. Il découle des modèles de Cottrell 
et de Sleeswyk et permet d'interpréter les résultats obtenus dans le cas de mono- 
cristaux de fer de différentes orientations. 


D’après les résultats de nos essais [(*), (*)] et ceux obtenus par différents 
auteurs [(*), (*)], 11 semble que la réaction de Cottrell (°), joue un rôle 
important dans l’amorçage de la rupture par clivage. Ce modèle permet 
en particulier d’expliquer le comportement à 77°K des éprouvettes trac- 
tionnées dans la direction [011] (*). Le modèle de Sleeswyk (*) permet 
d'interpréter aussi bien que celui de Cottrell l’influence de l'orientation 
cristallographique sur la rupture, du moins dans le cas où les macles méca- 
niques jouent un rôle. 


1. AMORÇAGE D’UNE FISSURE DE CLIVAGE PAR LES DISLOCATIONS DE 
GLISSEMENT. — Les fissures de clivage que nous avons observées dans des 
éprouvettes ne contenant pas de macles ne peuvent être dues qu’à des 
réactions entre dislocations de glissement. Si qualitativement le modèle 
de Cottrell s’applique bien à ce cas, il faut pourtant vérifier que la dislo- 
cation de Cottrell ne se décompose pas avant d’avoir pu engendrer la 
fissure, comme la suggéré Stroh (’). Pour cela nous avons calculé l’énergie . 
d’activation de décomposition d’une telle dislocation selon une méthode 
analogue à celle utilisée par Stroh (*). Ce calcul montre que, lorsque le 
nombre des dislocations empilées derrière la dislocation de Cottrell 


‘augmente, l’énergie d’activation diminue assez rapidement. Pour une 


contrainte de 20 kg/mm* on trouve que la dislocation de Cottrell se 
décompose lorsque le nombre de dislocations des empilements est voisin 
de 15 [croisement de deux empilements identiques (*)] ou de 150 (dislocation 
de Cottrell à la tête d’un empilement simple). La contrainte nécessaire 
à la formation d’une fissure peut également être évaluée (‘*). On trouve 
que le nombre minimal de dislocations nécessaires à l’amorçage d’un 
clivage est de 44 dans le premier cas et 1100 dans le second. Il en résulte 
que la dislocation de Cottrell se décompose bien avant la Rss et 
ne constitue pas un obstacle assez efficace aux glissements. 


La réaction de Cottrell permet cependant d’expliquer la formation 
des fissures. Au lieu de considérer, comme Cottrell et Chou, que les dislo- 
cations de glissement empilées se trouvent dans un même plan (sources 
de Frank-Read planes), on peut en effet supposer qu’elles sont émises par 


des sources « spatiales » et se trouvent donc dans des plans de glissement 
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voisins (on observe d’ailleurs que les lignes de glissement ont toujours 
une certaine épaisseur). La figure 1 représente deux configurations possibles 
pour les dislocations de Cottrell qui sont créées dans ces conditions. Dans 
le premier cas on obtient une rangée de dislocations de Cottrell dans le 
plan de clivage, dans le deuxième on aboutit à un empilement de ces dislo- 
cations dans un plan perpendiculaire au plan de rupture effectif. L’étude 
des interactions entre dislocations de Cottrell et dislocations de glissement 
permet de discuter la stabilité des deux configurations (**). Dans le premier 
cas (fig. 1 a) on peut montrer que les dislocations de Cottrell sont stables 
et qu'on peut augmenter indéfiniment le nombre des dislocations de la 
rangée. La contrainte à l'extrémité de la rangée croît avec ce nombre 







mm 4 


“it 
a. "..—_ M 
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a (b) 
Fig. 1 


et 1l est ainsi possible de dépasser localement la cohésion du cristal. Cette 
disposition de dislocations est assez voisine de celle qui avait été considérée 
par Friedel (**) pour expliquer la formation d’une fissure à partir d’un sous- 
joint. Le deuxième cas (fig. 1 b) correspond à une configuration moins 
stable des dislocations de Cottrell et 1l n’est pas certain qu’une LUpiurs par 
clivage puisse être amorcée de cette manière. 


Cette analyse montre donc que les dislocations de glissement peuvent 
effectivement être à l’origine de la rupture par clivage, à condition toutefois 
d’être émises par des sources spatiales. 


2. AMORÇAGE D’UNE FISSURE DE CLIVAGE PAR LES MACLES MÉCANIQUES. 
— Dans nos essais (?) la rupture est toujours amorcée aux croisements de 
deux macles. Il semble donc que le modèle de Sleeswyk qui fait intervenir 
des réactions entre dislocations émissaires ne soit pas directement applicable. 
On peut cependant analyser les phénomènes de la manière suivante. 


Nous ne considérerons que les intersections de macles parallèles à (110 » 
qui sont presque toujours à l’origine de la rupture. A la suite des obser- 
vations micrographiques (*) nous pouvons admettre que les phénomènes 
se produisant à une intersection de macles sont les mêmes que ceux à une 
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intersection entre une macle et une ligne de glissement due aux émissaires. 
Nous examinerons donc comment des dislocations émissaires peuvent 
interagir avec une macle. 


D’après Sleeswyk et Verbraak (‘*) une dislocation émissaire corres- 
pondant à la macle 1/2 [111] (112) peut pénétrer dans la région 
maclée 1/2 [111] (112) grâce à la création de deux dislocations de macle 
au joint de macle (fig. 2). Après le passage d’un certain nombre de dislo- 
cations émissaires, l’interaction entre les dislocations de macles créées 
et les dislocations de glissement empilées dans la macle et la matrice empêche 








: (c) 


(110) 


2 : + {re} 
a : + D {2} 
ai : + D {2} 
di : <1a0ÿ {no} 





a : + D 2] 
a : + QD fn2} (b) 





Fig. 2. Fig. 3. 


Diverses réactions de dislocations ayant lieu au niveau des joints de macle 
à l’occasion du passage d’une dislocation de glissement dans cette macle. 


le glissement des dislocations de macle dans le plan (112). La macle ne 
s’épaissit pas mais est comme cisaillée par la bande de glissement : c’est 
ce qu’on observe. On peut alors avoir la réaction suivante entre une dislo- 
cation émissaire et les dislocations de macle accumulées (fig. 3 b) : 


(1) 3 x &[111]+ = [111] [001]. 


On peut donc penser qu’en se répétant cette réaction produit un certain 
nombre de dislocations de type Cottrell et qu’il se développe une contrainte 
suffisante pour amorcer la rupture. Dans certaines conditions (nombre 
insuffisant de dislocations de macle par exemple) il peut au contraire y avoir 
décomposition de la dislocation de Cottrell et relaxation des contraintes 
par glissement (fig. 3 c) : 


(2) [001]= 1111] (110) + = [1111(110) 
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La dislocation 1/2 [111] (110) peut se déplacer dans la matrice, l’autre 
dislocation peut donner lieu à la réaction 


| (3) = LT} + 3111] 


(l'indice m est relatif aux dislocations de la matrice et t à celles de la région 
maclée). La dislocation [001] se décompose donc en deux dislocations de 
glissement dont l’une se déplace dans la matrice et l’autre dans la macle. 
Les réactions considérées permettent ainsi d'expliquer aussi bien l’amorçage 
de la rupture que les modes de relaxation plastique qu’on observe aux 
intersections de macles. Ces réactions sont toutes possibles d’un point de 
vue énergétique; certaines libèrent même de l’énergie. On peut faire une 
analyse similaire dans le cas des autres types d’intersections et interpréter 
les phénomènes de relaxation qui s’y produisent. 


En conclusion de cette discussion on peut donc dire qu’un ensemble 
limité de réactions de dislocations permet d'interpréter de façon satisfal- 
sante tous les résultats obtenus dans la partie expérimentale de cette étude. 
Le modèle proposé pour l’amorçage de la rupture par clivage reprend . 
l’essentiel des modèles de Cottrell et de Sleeswyk. Il permet de comprendre 
la création de fissures de clivage aussi bien dans le cas où la rupture est 
causée par les dislocations de glissement que dans celui où elle est due 
aux macles. 


() Séance du 13 février 1967. 

(1) F. TERASAKI, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1508. 

() F. TERASAKI, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 53 et p. 677. 

(5) R. HonpA, J. Phys. Soc. (Japan), 16, 1961, p. 1309. 

(*) G.T. HAN, B. L. AVERBACH, W.S. OWwEN, et M. CoHEN, Fracture (Proc. Swampscott 
Conference), J. Wiley, New-York, 1959, p. 91. 

() A. H. CoTTRELz, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 212, 1958, p. 783. 

(‘) A. N. STroH, Fracture (Proc. Swampscott Conference), J. Wiley, New York, 
1959, P. 117. . | 

() À. W. SLEESWYK, Acta Met., 10, 1962, p. 805. 

(8) A. N. STRoH, Phil. Mag. 1, 1956, p. 489.. 

() Y. T. Cou, F. GARorALoO et R. W. WHITMORE, Acia Met., 8, 1960, p. 480. 

(®) F. TERASAKI, Métaux, Corrosion, Industries (à paraître). 

(*) J. FRIEDEL, Les dislocations, Gauthier-Villars, Paris, 1954, p. 224.” 

() À. W. SLEESswWYK et C. A. VERBRAAK, Acta Met., 9, 1961, p. 917. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
185, rue du Président-Roosevelt, Saint-Germain-cn-Laye, Yvelines.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Influence de l'hydrogène cathodique sur l’inversion 
de l’aimantation dans les couches de nickel. Note (*) de MM. Berwuann 


F. RoTuENsTEIN et AnrTon Pouicec, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’hydrogène cathodique modifie les propriétés physiques du nickel 
[(‘) à (°)]. Certaines de ces propriétés, telles que l’aimantation de satu- 
ration, sont modifiées d’une manière réversible, tandis que les propriétés 
physiques sensibles envers la mobilité des parois de Bloch, sont modifiées 
d’une manière irréversible. 


# 


4 - 


2! 


Fig. 1. — Dispositif expérimental. | | 
1-1’, bobines identiques qui fournissent la déviation verticale pour un oscillographe catho- 
” dique (bornes c-d); 2-2’, bobines d’aimantation en courant alternatif. Les bornes a-b 
fournissent la déviation horizontale, en phase avec l'intensité du champ magnétique; 
3, couche de nickel; 4, électrode de platine. 


Nous étudions dans cette Note l’influence de l’hydrogène cathodique 
sur l’inversion de l’aimantation, des couches de nickel, pendant l’intro- 
duction de l’hydrogène. 

Les éprouvettes consistent en un fil de cuivre (1,4 mm de diamètre) 
revêtu par voie électrolytique d’une couche de nickel dans un bain ayant 
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la composition suivante : 


DOINE 22e 8,8 g/l 

DOS: 5e 12,0 

Saccharine,.,......... 0,83 » 
pH 2,8; — 0,6 A/dm:. 


Pour introduire l'hydrogène, nous avons utilisé la méthode proposée 
par Baranowski et Smialowski (*). Le dispositif expérimental est présenté 
dans la figure 1. L’inversion de l’aimantation est poursuivie par la ten- 
sion induite dans la bobine 1. 





1 3. 
2 & 
Fig. 2. 
Fig. 2. — Oscillogrammes qui montrent la dépendance de la tension induite dans la 


bobine 1 (déviation verticale) en fonction de l’intensité du champ magnétique alternatif 
(déviation horizontale). Amplitude de l'intensité du champ magnétique alternatif 250 Oe. 
Épaisseur de la couche de nickel : 6 um. 

1, avant d’introduire l'hydrogène; 2, après 5 s; 3, après 20 s; 4, après 355. 
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En fonction de l’épaisseur de la couche, il y a deux comportements 
caractéristiques. | 

Couches d'épaisseur au-dessous de 2 um. — À partir du moment où 
l'hydrogène arrive sur la couche de nickel, la grandeur de l'impulsion de 
tension qui reflète l’inversion de l’aimantation diminue lentement. Le phé- 
nomène a un caractère irréversible à la température ambiante. 

Couches d'épaisseur au-delà de 2 um. — Au commencement de l’intro- 
duction de l’hydrogène, on constate d’abord une augmentation suivie par 
une diminution lente de la grandeur de l’impulsion de tension qui reflète 
l’inversion de l’aimantation. Ce phénomène a un caractère irréversible. 

Les résultats obtenus avec une couche de 6 um d’épaisseur sont pré- 
sentés dans la figure 2. Les oscillogrammes montrent la tension induite 
dans la bobine 1 (déviation verticale) en fonction de l’intensité du champ 
magnétique alternatif (déviation horizontale). Nous constatons que la 
présence de l’hydrogène modifie non seulement la grandeur de l’impulsion 
de tension mais aussi le moment de son apparition. 

Nous constatons de même que l’hydrogène modifie d’une manière irré- 
versible l’anisotropie uniaxiale des couches de nickel. La différence entre 
le comportement des couches de différentes épaisseurs peut être expliquée 
par le fait que dans les plus épaisses, les couches extérieures pénétrées 
par l'hydrogène, -soumettent les couches intérieures à un effort méca- 
nique considérable. 


(*) Séance du 23 janvier 1967. 

() H.J. BAUER et E. SCHMIDBAUER, Z. Physik, 164, 1961, p. 367. 

() S. V. AUFSCHNAITER et H. J. BAUER, Z. angew. Physik, 17, 1964, p. 209. 
(”) A. FAESSLER et R. ScaMip, Z. Physik, 190, i966, p. 10. 

(*) B. A. Wizcox, Acla metall., 13, 1965, p. 331. 


() St. NADASAN, B. ROTHENSTEIN, B. HoRoOvVITZ, V. SAFTA, I. KREMMER et A. GOLEA, 
Acad. R.S.R., a de Cerccläri Sliin{ifice + mIS00re Studii si Ccrcetäri Stiinte Tehnice, 
10, 19653, p. 

(“) A. FA B. ROTHENSTEIN et J. HRIANCA, Buletinul Stiinfific si Tehnic al Inst. 
Politehnic Timisoara, 17, 1958, p. 113. 

(7) B. ROTHENSTEIN, C. ANGHEL et M. LupuLescu, Phys. Slat. Soi., 18, 1966, K 18. 

(5) B. Baranowski et M. SmrALowWskiI, J. Phys. Chem. Solids, 12, 1959, p. 206. 


(Laboratoire de Physique, 
Institut Polytechnique de Timisoara, 
République Socialiste de Roumanie.) 


C. R., 1967, itr Semestre. (T. 264, Nas 9.) Série GC — 50 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur l'interprétation de la valeur 
infinie des degrés de polymérisation selon la théorie classique. Propo- 
sition d’un formalisme nouveau établi sur des bases topologiques et pour 
des systèmes macromoléculaires' finis. Note (*) de M. CLaupe-M. Bruneau, 
présentée par M. Georges Champetier. | 


On montre que les expressions classiques, qui dans certains cas, attribuent une 
valeur infinie aux degrés de polymérisation moyens en nombre, peuvent être 
avantageusement remplacées par un formalisme nouveau.basé sur des considé- 
rations d'ordre topologique élémentaires tirées de la théorie des graphes et condui- 
sant à une définition axiomatique des notions de liaisons intermoléculaires et intra- 
moléculaires ainsi qu’à celle d’un certain nombre de grandeurs caractéristiques 
moyennes, notamment celles mesurant l'importance de la cyclisation. 


L'expression classique du degré de polymérisation moyen en nombre 
d’un composé macromoléculaire linéaire résultant de l’enchaînement de 
monomères bifonctionnels est 
(+) | DP,= —_—; 

| 1 — 
où p, proportion de groupements fonctionnels ayant réagi, est le degré 
d'avancement de la réaction. Généralisée aux systèmes macromoléculaires 
multifonctionnels dont la fonctionnalité moyenne des monomères consti- 
tutifs est f, elle s’écrit (') : | 
(2) CC  DP,= ——— 
L— 7 d_ 

L’établissement de ces formules suppose implicitement la réalisation 
exclusive de liaisons intermoléculaires qui, lors de leur formation, entraîne 
ipso facto une diminution du nombre des molécules présentes, chaque fois 
égale à l’unité. Ces expressions ne sont donc valables que dans la mesure 
où il ne se forme que des liaisons intermoléculaires et, dans ce cas particulier, 
à l’intérieur de certaines limites de variations de p correspondant aux 
seules réalisations possibles de ce type de liaisons. Au-delà de ces limites, 
les relations précédentes perdent tout sens physique. Ainsi pour des valeurs 
respectivement égales à 1 et à 2/f, les relations (1) et (2) prennent une 
valeur infinie au sens mathématique du terme, valeur inadmissible dans 
le cas des systèmes finis usuellement envisagés, à moins d'admettre, ce 
qui ne l’est pas davantage, que le nombre de molécules puisse devenir 
nul. Plus encore, on constate que pour des valeurs de p supérieures à 2/ f, 
valeurs qui peuvent être atteintes physiquement si f> 2, la relation (2) 
conduit à des valeurs négatives. 
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Il est possible de supprimer ces anomalies si, en assimilant le réseau 
macromoléculaire à un graphe au sens de Konig (*), on fait appel aux 
données élémentaires de la théorie des graphes. 

La relation d’Euler-Poincaré pour un graphe qui n’est pas nécessai- 
rement connexe est 


u 


(3) | V=U— M +C. 


Dans cette relation a est le nombre d’arêtes (liaisons chimiques), m le 
nombre de sommels (monomères), c le nombre de composantes connexes 
(molécules) et v le nombre de cycles élémentaires linéairement indé- 
pendants ou nombre cyclomulique. | 

Dans le cas où une liaison peut s’établir entre deux groupements fonc- 
tionnels quelconques (systèmes homogames), en désignant par m/, le 
nombre de monomères f-fonctionnels, la relation (3) peut s’écrire (*) : 











(4) ‘ =) d. Dmr-Ÿ mMr+c, 
" . | . ‘ 
(5) ES  — 1 pl. 
> M j > my i 
f 
Si = 0 : 
se 1 Î 
(6) Dh Zi D es « 


où DP=S myfc n'est autre que le degré de polymérisalion moyen en 


g 
nombre d’un système macromoléculaire. On retrouve, ici, la relation (2). 


Si  < 0 : 











- 1 I Î 
: = — {pp 
. DP  DPC ra 
expression dans laquelle DPC = 5 m/f sera désigné, par analogie, degré 
F 
de polymérisation cyclomutique moyen en nombre. 


Compte tenu des domaines possibles de variation de e( Dr à te 
| | - 


de a(e ad Zw) c’est-à-dire de p(o à 1) et de » dont le domaine 
. | 


dépend de contraintes topologiques liées en particulier à la parité de la 


fonctionnalité f (ia parité de f Dm étant un et à la cyclisation 
s 

des chaînes (linéaires) constituées exclusivement de motifs bifonctionnels, 

la relation (7) est absolument générale à l’intérieur du domaine d’état 

structural, permis et ainsi délimité, du système. 


760 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (27 février 1967). 





Dans le cas où une liaison ne peut s’établir qu'entre deux types À et B 
de sites réactifs (systèmes hétérogames) présents en quantités N, et N, 
dans un rapport r—=N,/N, la relation (7) reste entièrement valable, à 
condition de lui associer la contrainte supplémentaire : 





D PS PI: 
(8) = PT rire: 

Pour la valeur particulière p = 2/f, la relation proposée (7) montre 
que DP — DPC c’est-à-dire que le nombre de cycles linéairement indé- 
pendant du système est égal au nombre de ces molécules. Si, pour cette 
valeur particulière, le degré de polymérisation moyen en nombre est, 


non pas infini, mais, égal à la valeur maximale permise (2 dm dans le 
| : | 


cas des systèmes Hbiaoanes et hétérogames schioméiqes) le nombre 


de molécules se réduit à 1 et le système présente, par suite, un cycle 
linéairement indépendant. Le système sera donc constitué d’une seule 
macromolécule non cyclique (arbre topologique) de degré de polymérisation 
moyen en nombre, 


FR AY . 
DP > M,  Sl P— 
s 


aile 


D 


Ou 
25 
J 


Au-delà de cette valeur, le degré de polymérisation ne pouvant croître 


davantage, si p — 2/f (p — 1 pour les systèmes dits linéaires), le système 
éventuellement formé d une seule molécule présentera nécessairement un 
cycle, puis ultérieurement (f < 2), autant de cycles qu’il s’établira de 
liaisons, alors obligatoirement, intramoléculaires. 

Pour toute valeur de p comprise à l’intérieur du domaine d’état struc- 
tural permis du système, la relation (7) met nettement en évidence la 
corrélation qui existe entre. deux grandeurs caractéristiques moyennes, 


l’une, le DP qui mesure l'importance de la participation des monomères à 
la formation des molécules, l’autre, le DPC qui mesure l'importance de 
la participation éventuelle des monomères à la formation des cycles. 
Par transformation convenable de cette relation, il est possible de 
définir un degré de cyclisation moyen en nombre DC — v/c, dont l’expres- 
sion est : 


(9) | Di DP(1-pl). 


Cette relation est l'expression formelle de la méthode classique per- 
mettant de déterminer l’existence de liaisons intramoléculaires par une 
double mesure expérimentale : celle de degré d’avancement de la réaction 
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et celle du degré de polymérisation moyen par un procédé comptant les 
molécules. Notons qu’elle ne permet pas de déterminer, sans une étude 
statistique des répartitions, le nombre total des liaisons intramolécules 
participant à une base de cycles, mais seulement la dimension de cette 
base, c’est-à-dire le nombre » de liaisons intramoléculaires dont la suppres- 
sion rend le système non cyclique, par conséquent, constitué uniquement 
de liaisons intermoléculaires. 

Il nous est apparu utile de proposer ce nouveau formalisme qui, tout 
en supprimant le concept de degré de polymérisation infini issu de la 
théorie classique et peu souhaitable dans le cas de systèmes finis, permet 
de lui substituer en particulier, et d'introduire sur des bases topologiques, 
d’une façon générale, la notion de cyclisation. Il conduit, en outre, à 
définir axiomatiquement un certain nombre de grandeurs caractéristiques 
moyennes notamment celles mesurant l'étendue de cette cyclisation, en 
étroite relation avec les importantes notions de liaisons intermoléculaires 
et intramoléculaires parfois définies et utilisées jusqu'ici, d’une manière 
ambiguë. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(1) W. H. CaROTHERS, Trans. Faraday Soc., 32, 1936, p. 44. 

() C. BERGE, Théorie des graphes el ses applications, Dunod, Paris, 1963. 
(*) C.-M. BRUNEAU, Thèse, Paris, 1965; Ann. Chim., 1, 1966, p. 271. 


. (Laboratoire de Chimie macromoléculaire associé au C.N.R.S., 
École supérieure de Physique el de Chimie industrielles 
de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation des thiacyclobutanes et de 
spirannes dérivés. Note (*) de M. Curmisrian Pinazzi et Mie Nicoue Fourier, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le thiacyclobutane, le diméthyl-3.3 thiacyclobutane, les thia-2 spiro-[3.4] 
octane et thia-2 spiro-[3.5] nonane ont été polyinérisés par le trifluorure de bore; 
ils conduisent à des oligomères ne dépassant pas 12 000 de masse moléculaire. 
La polymérisation résulte de la rupture de la liaison carbone-soufre, le cycle 
hydrocarboné de la structure spirannique n'intervient pas directement dans la 
polymérisation mais il influence probablement la réactivité de l’hétérocycle. La 
structure des polymères a été étudiée, leurs propriétés font l’objet d’un travail 
particulier. 


Bost et Conn (') ont trouvé que le thiacyclobutane se résinifiait sous 
l’action d’acides protonés. Plus récemment, la polymérisation des 
oxétannes et de leurs dérivés sulfurés a été étudiée (*); Goethals (*) a 
polymérisé l’oxa-2 thia-6 spiro-[3.3] heptane et a recherché les possi- 
bilités d'ouverture des deux hétérocycles. | 

Le problème de l'aptitude à la polymérisation des thiétannes et de 
leurs dérivés spiranniques n’était donc pas entièrement élucidé. La poly- 
mérisation du thiacyclobutane (*) a nécessité une mise au point de la 
synthèse du monomère par suite de la tendance à la résinification en 
cours de préparation; le spectre de R. M. N. du produit obtenu présente 
toutes les caractéristiques de la structure thiétanne (*). 


Les thia-2 spiro-[3.x] alcanes utilisés pour les essais de polymérisation 
ont été préparés à partir des gem-dicarbéthoxycyclanes. Le diméthyl-3.5 
thiacyclobutane a été préparé à partir du gem-diméthyl-1.3 propanediol. 
Les étapes de la synthèse peuvent être schématisées de la façon suivante (*) : 


CO,Et CH,0H | D . 

i/ à CN os 
Ds Ds DCE 

CO, Et CH, 0H | 0 | 

| | IT 

La préparation des penta et hexaméthylène-3.3 thiacyclobutanes a 


pu être réalisée avec des rendements suffisants (Rdt 25 % jusqu'à III) 
pour pouvoir passer facilement à la polymérisation. 


Les monomères I, II, III, IV, après purification, ont été vérifiés par 
les microdéterminations carbone, hydrogène, la spectroscopie infrarouge 
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(bande thiacyclobutane à s175cm'') ct par la résonance magnétique 
nucléaire (spectrographe « Varian À », 60 MHz). Le spectre du thia-2 
spiro-[3.4] octane présente deux pics, l’un à 5—=1,7.10* (protons car- 
boxyliques), l’autre à 2—3,05.10 ° (protons en zx sur l’hétérocycle); 
ces deux pics occupent bien des surfaces proportionnelles au nombre des 
protons auxquels ils correspondent. 

La liaison carbonc-soufre du thiacyclobutane se rompt facilement sous 
l'influence des acides protonés (!) et la polymérisation sous l’action de BF, 
a été disément obtenue. 

Il est possible. d'avancer les interprétations suivantes pour la poly- 
mérisation : 


_. | + 
NcH; $ OK + x A CH,=S — CH— CH,—- OX 


-AN-CH, 45 SAR AM-CHTS—CH.  CHTSU 


CH 
NO 27 TN 
CH; CH; 
n n 


IP HIP 


Ce schéma doit avoir pour conséquence un enchaînement régulier des 
unités monomères et l’étude sur modèle de -Dreiding laisse penser que le 
polymère pourrait bien posséder une structure isotactique. 

Le solvant utilisé pour la polymérisation est H;,CCL et le catalyseur 
le trifluorure de bore gazeux ou son éthérate. Pour une durée de réaction 
de 15 à 24 h, le taux de transformation du monomère est de l’ordre de 30 
à 50% | 

Le polymère, entièrement soluble dans H;CCI est purifié par disso- 
lutions ct précipitations successives par le couple chlorure de méthylène, 
éther de pétrole. Les produits de polymérisation se présentent sous forme 
de masses visqueuses ou de poudres blanches solubles, présentant une : 
stabilité thermique relativement bonne jusqu’à 100°C. Dans certains 
essais, les polymères obtenus étaient brun jaunâtre ct paraissaient moins 
stables. 


Les masses moléculaires étudiées par tonométrie (appareil « Mechrolab ») 
permettent de conclure à un degré de polymérisation moyen de 5o 
à roo unités monomères. Il sera certainement possible de faire progresser 
sensiblement la masse moléculaire moyenne lorsque les conditions de la 
polymérisation seront mieux connues. Les microdéterminations C, H et 
la R. M. N. confirment la structure des polymères. Le spectre de R. M. N. 
effectué sur le polymère du. thia-2 spiro-[3.4] .octane matérialise bien 
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louverture du cycle thiétanne grâce à la disparition du pic à 
> 6 


Ô— 3,05.10 *, tandis qu’un nouveau pic qui apparaît à 5—2,8.107 
peut être attribué aux protons méthyléniques de la chaîne sulfurée. 


IP 


ui | 
rss rire ir Es EE 
30 . 2.0 1.0 


(III) Spectre de R. M. N. du thia-2 spiro-[3.4] octane. 
(III P) Spectre de R. M. N. du polymère du thia-2 spiro-[3.4] octane. 


À 


L'intégration de la courbe donne encore des rapports corrects entre le 
nombre de protons de la chaîne et celui du cycle pour un motif donné. 

Les expériences de polymérisation effectuées sur les thiacyclobutanes et 
leurs dérivés spiranniques permettent de conclure que l’hétérocycle sulfuré 
considéré s'ouvre relativement bien sous l’influence du trifluorure de bore 
et conduit à des macromolécules de masse moyenne appréciable. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 

() R. W. Bosr et M. W. Con, Ind. Eng. Chem., 25, 1923, p. 526. 

() E. J. GorTHaLs, Ind. Chim. Belg., 30, 1965, p. 6; I. PENGZEK et S. PENCZEK, Makrom. 
Chem., 1969, p. 203. 
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6) E. J. GoETHaALs et E. DU PREz, J. Polymer. Sci. 4, 1966, p. 2803. 

() D. G. BorpweLz et B. M. Prrr, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1965, p. 575. 

() R. Lozac’x, Diplôme d”’ Études supérieures, Faculté des Sciences de Caen, 1966. 

() G. S. SKINNER, G. LIMPEROS et R. H. PETTEBONE, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 
p. 1648; S. SEARLES Jr, R. G. NickERsoON et W. K. WiTsiEPPE, J. Org. Chem., 24, 1960, 
p. 1842; S. SEARLES, D. G. HUMMEL, S. NuKkINA et P. E. THROCKMORTON, J. Amer. Chem. 
Soc., 82, 1960, p. 2930; S. SEARLES ni R. Hays et E. F, Lurz, J. Org. Chem., 27, 1962, 
p. 2828. 


(Laboratoire de Chimie organique macromoléculaire, 
Collège Scientifique Universitaire, 
route de Laval, Le Mans, Sarthe.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire de la vitamine K. 
(étude préliminaire). Note (*) de MM. Jacques GauLrier, Curisriay Hauw 
et Mile Craunixe Sounox, présentée par M. Jean Wyart. 


Le chlorhydrate de méthyl-2 amino-4 1-naphtol, composé à activité 
vitaminique K importante, a été cristallisé à partir du produit commercial. 
L’obtention de monocristaux est délicate : si en milieu non chlorhydrique 
elle est impossible, par contre le refroidissement lent d’une solution de 
chlorure d’étain, d’acide chlorhydrique, d’alcool éthylique et d’eau conduit 
à de fines ct longues aiguilles incolores de symétrie orthorhombique. 

Les paramètres cristallins, déterminés à la chambre de Bragg, sont 
les suivants : 

a = 20,55 + 0,02 À | 


b—= 10,60 +0,02 | (c, axe d’allongenrent du cristal). 


“== 4,84 +o,on2 
Nombre de molécules par maille : 4. 
Groupe de symétrie : Pa, 


Les intensités des taches de diffraction ont été mesurées par méthode 
comparative, sur films, des strates AO, h1l, h21, h3l, h4l, obtenus à l’aide 
d’un rétigraphe de De Jong. 

La structure a été résolue par étude des espaces cristallins cet de 
Patterson : la position de l’atome de chlore dans la maille par mise en 
évidence des vecteurs CI-C1 dans la distribution de Patterson, la position 
des atomes de carbone et d’oxygène à partir d’hypothèses sur les arran- 
gements structuraux compatibles avec la coordinance du chlore. La méthode 
de l’atome lourd s’est avérée ineflicace. 

Les paramètres atomiques, coordonnées et coeflicients d’agitation ther- 
mique isotrope, aflinés par méthode de moindres carrés sur ordi- 
nateur « I. B. M. 1620 » sont les suivants : 


z, 7 2, 
a 5 b € Bi°. 
CODES its AT 0,344 0,064 3.6 
C()::::. See 0,486 0,255 —0, 198 : 3.8 
C(3)................42. 0,434 0,170 —0, 196 1.0 
CU issues tune 05377 0,180 —0,07/ 3.7 
Cars Gersserestates 0,301 0,284 0,262 4 À 
CO rss jee, 0201 0,375 0,457 5.3 
CDs reins 0,342 0,462 0,597 5,3 
CON scene veus D0,/ÂNI 0,451 0,394 1200 
C(O)sssrcrmsies ana 0,413 0,358 0,198 Â.1 
C(10)...... RSS 0,362 0,271 0,130 3.7 
CRD 0,551 0,244 —0,9286 4.5 
O(H)...... ATEN . 0,520 0,431 0,144 1.7 
NDS eee ienne ten 0,325 0,086 —0,139 4.0 
A. À 


Clos ss seds vas 0,672 0, 398 0,155 
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La configuration moléculaire et l’organisation intermoléculaire de ce 
composé font actuellement l’objet d’une étude approfondie. Cependant, 
il apparaît d'ores et déjà que le squelette moléculaire rappelle fortement 
celui du naphtalène diol-1.4 correspondant, alors que la liaison carbone 
azote est celle d’un groupement NH, à une chaîne saturée. Conjointement 
à ceci, il faut noter que si chaque atome d’oxygène n’est lié qu’à un atome 


| Va | F” g” 





Projection de la structure parallèlement à [010]. 


chlore (par liaison H), chaque atome d’azote est lié à 3 atomes de chlore 
(les trois distances N...CI sont de l’ordre de 3,15 À, les angles CI-N-CI 
de l’ordre de 95°). | 

.Ce schéma laisse à penser que la vitamine K; ne serait pas une amine 
primaire mais un chlorure de naphtyl ammonium, la charge positive étant 
acquise par l’atome d’azote : | 
| (R.NH,)+ CI. 


(*) Séance du 13 février 1967. 


(Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie, 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 351, cours de la Libération, Talenee, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la solubilité de l’oxyde de zirconium dans 
des mélanges fondus de fluorure de sodium et de tétrafluorure de zirconium. 
Note (*) de MM. Anoré Fonrana ct RENÉ Winann, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Dans le cadre d’une recherche concernant l’effet d’anode lors de l’élec- 
trolyse des sels fondus, et plus particulièrement de l’électrolyse de mélanges 
de fluorure de sodium et de tétrafluorure de zirconium contenant de l’oxyde 
de zirconium (*), nous avons entamé une étude de quelques propriétés 
de ces mélanges pouvant avoir une influence sur l’apparition de l'effet 
d’anode. | 


Nous présentons ici une étude de la solubilité de l’oxyde de zirconium 
dans divers mélanges fondus de fluorure de sodium et de tétrafluorure 
de zirconium à diverses températures comprises entre la température de 
fusion du bain et 10500C. | 


Nous avons abordé le problème de trois façons différentes. 


Nous avons tout d’abord étudié les points de fusion de mélanges de 
fluorure de sodium, tétrafluorure de zirconium et oxyde de zirconium par 
analyse thermique différentielle (*) et nous avons relevé les abaissements 
cryoscopiques dus à des additions d’oxyde de zirconium dans les mélanges 
de fluorures à 5, 10, 20 et 25 moles % de tétrafluorure de zirconium. Les 
additions successives d'oxyde de zirconium à ces mélanges font apparaître 
un point au-delà duquel on n’observe plus d’abaissement de la température 
de fusion. Ce point correspond à la limite de solubilité de l’oxyde à la tempé- 
rature de solidification dans les mélanges considérés. Nous avons trouvé 
respectivement des limites de solubilité de 0, 0, 0,8*et 2,5 % en poids d’oxyde 
de zirconium pour des mélanges à 5, 10, 20 et 25 moles % de tétrafluorure 
de zirconium. 


Dans le cadre des mesures des abaissements cryoscopiques, nous avons 
incorporé au mélange à 25 moles % de tétrafluorure de zirconium des quan- 
tités variables de chlorure de sodium. Les extrapolations à molalité nulle 
des abaissements cryoscopiques molaires portés en fonction des quantités 
ajoutées d’oxyde de zirconium ou de chlorure de sodium, exprimées en 
moles par kilogramme de solvant, conduisent à des valeurs de la constante 
cryoscopique sensiblement double dans le cas de l’oxyde de zirconium 
par rapport au cas du chlorure de sodium (r170°0C.mole*.kg et 
790C.mole-‘ .kg). Comme le chlorure de sodium incorporé à ce mélange 
de fluorures conduit à la formation d’un seul ion étranger (CI), la simple 
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application de la loi de Raoult-Van’t Hoff montre que l’incorporation 
de l’oxyde de zirconium dans ce mélange conduit à la formation de deux 
nouveaux ions, étrangers aux ions préexistant dans le solvant fondu. - 
Ensuite, nous avons étudié la solubilité de l’oxyde de zirconium dans 
ces mélanges de fluorures par une série de prélèvements à basse tempé- 
rature : le mélange de fluorure de sodium et de tétrafluorure de zirconium 
dans lequel on ajoute de l’oxyde de zirconium en large excès par rapport 
à sa limite de solubilité est porté à une température supérieure de 5o°C 
à sa température de fusion, dans un four sous argon purifié. Le bain est 
agité régulièrement afin que le mélange fondu se sature en oxyde de zirco- 
nium. Après avoir laissé sédimenter l’oxyde en excès, on refroidit lentement 


%e poids ZrO2 





5 
mole °/ 2; 


Solubilité de l’oxyde de zirconium 
en fonction de la teneur en tétrafluorure de zirconium 
dans des mélanges de fluorure de sodium et de tétrafluorure de zirconium. 


| 1 : Méthode cryoscopique, solubilité à la température de solidification. 
2 : Méthode de prélèvements à basse température, solubilité à la température de 
fusion + environ 5o0C. 
3 : Méthode de prélèvements à haute née solubilité à go0,.1000 et 10500C. 


le bain. On découpe alors dans le culot de sel une tranche de la partie supé- 
ricure ainsi qu’une tranche de la partie inférieure. On détermine ensuite 
la fraction d’insoluble dans de l’acide chlorhydrique dilué à chaud. Les fluo- 
rures entrent en solution ct l’on espère ainsi isoler l’oxyde de zirconium 
présent dans les deux tranches, qui doit correspondre dans la partie supé- 
ricure à la quantité d'oxyde présente à saturation (corrigé pour l’oxyde 
éventucllement précipité et sédimenté en cours de refroidissement), et dans 
la partie inférieure à la quantité d’oxyde ayant sédimenté. On peut ainsi 
réaliser un bilan matière, qui boucle en général fort près de 100 %. 

Des essais où le refroidissement des échantillons a été très rapide (trempe 
à l’argon) donnent des bilans matière qui bouclent à des valeurs nettement 
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inférieures à 100 %, ce qui montre qu’une partie de l’oxyde de zirconium 
incorporé au départ a élé perdu au cours des opéraLions de lavage à l’acide 
chlorhydrique dilué chaud. 11 se peut qu’on maintienne par trempe un ion 
complexe, relativement soluble dans les conditions expérimentales décrites, 
ét qui se décompose au refroidissement suivant le schéma général : 


3 complexe (Zr, O,F) = xZr0: + y 2rF, 


qui pourrait en particulier correspondre à 


aZLrOF, — Zx F, + ZrO. 


Un essai à blanc, réalisé sur un mélange ne contenant pas de ZrO; n’a 
donné lieu à aucun résidu après traitement à l’acide chlorhydrique dilué. 
Les résidus obtenus sont donc bien dus à la présence de l’oxyde de zirco- 
nium. 

Afin d’être certain que ces résidus sont bien de l’oxyde de zirconiun, 
nous les avons calcinés, puis passés à la diffraction des rayons X. La calci- 
nation n’a donné licu à aucune perte de poids appréciable, ct la diffraction 
des rayons X a donné un diagramme semblable à celui d’un échantillon 
d'oxyde de zirconium pur « Ricdel-de Haen ». 

Par cette méthode, nous avons donc mis en évidence une augmentation 
de la solubilité de l’oxyde de zirconium quand la teneur en tétrafluorurc 
de zirconium du bain augmente. Cependant, ces mesures sont toutes réalisées 
à des températures différentes, en principe équidistantes du liquidus du 
diagramme fluorure de sodium — tétrafluorurc de zirconium (environ 5o°C 
au-dessus du point de fusion). Pour compléter notre étude, nous avons 
été amenés à réaliser une série de mesures de solubilité à température 
constante, par des prélèvements à haute température. 

Le mélange de fluorures auquel nous avons incorporé un large excès 
d'oxyde de zirconium est porté à la température étudiée sous atmosphère 
d’argon purifié. Après un séjour de 4 à 5 h à température, avec agitation 
périodique, le bain est maintenu au calme pendant une demi-heure. On 
descend ensuite prudemment une nacelle en graphite dans le creuset 
afin de prélever un échantillon de la partie supérieure du mélange étudié, 
contenant donc l’oxyde de zireonium à saturation à la température de 
l'essai. L’échantillon est refroidi lentement, puis traité comme dans le 
cas des prélèvements à basse température, par une solution chaude d’acide 
chlorhydrique dilué. 

Un essai de référence au cours duquel on a incorporé 3 % en poids d’oxyde 
de zireonium a donné une récupération de 3,04 % d’insoluble. La concor- 
dance étant jugée satisfaisante, nous avons étudié les mélanges de fluorures 
à o, 5, 10, 20 et 25 moles % de tétrafluorurc de zireconium à des tempé- 
ratures de go0 à 1000 C. 


L 
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Les résullats de toutes nos expériences sont représentés à la figure. 

Sans préjuger de la nature des ions en présence, les études cryoscopiques 
que nous avons réalisées montrènt que l’incorporation d’ oxyde de zirconium 
dans un mélange de fluorure de sodium et de tétralluorure de zirconium 
conduit à la formation de deux nouveaux ions. Comme, d’autre part, 
la solubilité de l’oxyde de zirconium dans le. fluorure de sodium pur est 
nulle, il semble bien qu’une réaction ait lieu entre l’oxyde et le tétrafluorure 
de zirconium, conduisant à la solubilisation de l'oxyde sous la forme d’un 
complexe. 


Ces travaux feront l’objet ultérieurement d’une Stblication plus détaillée. : 


(*) Séance du 13 février 1967. | | 
(") C. DEcroLy, À. FONTANA et R. WiNnAND, Mém. scieni. Rev. Mél., 61, 1964, p. 287-298. 
() R. WinanD, Comple rendu du XXX1Ie Congrès international de Chimie industrielle, 
Liège, septembre 1958. | $ 
(Universilé Libre de Bruxelles, 
Faculté des Sciences appliquées, Laboratoire de Métallurgie et d’Électrochimie, 
5o, avenue F. D. Roosevelt, Bruxelles, 5, Belgique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’obtention de thiochromiles métalliques. Note (*) 
de MM. Érænxe Varcer ct Jacques M. Paris, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les thiochromiles répondant aux formules générales suivantes : 
QG) AGrS; (A = Li, Na, K, As), 
@) BCr:S, (B= Zn, Cd, Hg, \n, Fe, Co, Ni) 


ont été obtenus à des températures comprises entre 350 et 5oo°C par thermolyse 

en présence d'hydrogène sulfuré le cas échéant mélangé à de l’hydrogène de 

complexes oxaliques ou de chromates ou de bichromates métalliques. 

Les sulfures mixtes renfermant dans leur composition du chrome ct 
un autre métal univalent ou bivalent peuvent être représentés par les 
formules générales suivantes : 

ACrSs (A Li, Na, K, Cs, Rb, et As 
ct | 
DBCOrS, (B= Zn, Cd, Ilg, Mn, Co, Ni, Fe). 


Bien que la structure de tous ces thiochromites ne soit pas encore 
complètement élucidée, il est généralement admis que les composés BCr,S, 
_cristallisent dans un réseau du type spinelle [(') à (*}]. Seul, le thiochromite 
de nickel, NiCr,S, correspond à une structure monoclinique analogue à 
celle du sulfure simple Cr,S, (“*). Quant aux sulfures mixtes ACrS, leurs 
réscaux cristallins peuvent présenter une symétrie cubique ou hexago- 
nale [(°), (°)]- 

La méthode générale de préparation des thiochromites [(*), (*)] consiste 
à faire réagir du soufre, du chrome et un métal mélangés en proportions 
convenables. Nous avons déjà eu l’occasion de mentionner les inconvé- 
-nicnts d’un tel procédé à propos de la formation des sulfures simples de 
chrome (°). 

Certains auteurs [(*), (°)] ont préconisé l’action d’un gaz dont la molécule 
renferme du soufre tel que l’hydrogène sulfuré ou le sulfure de carbone 
sur une combinaison du chrome, principalement des oxydes mixtes. 
Cependant en soumettant à la sulfuration un chromite, BCr:0,, bien 
cristallisé ct par conséquent peu réactif, Wold et coll. (*) étaient contraints 
d’opérer à des températures voisines de 1000°C pour former complètement 
le thiochromite BCr,S,.. | 

Si Sergent ct Prigent (“) parvenaient, dès 55o0C, à remplacer complète- 
ment l’oxygène par le soufre, en effectuant la pyrolyse d’un chromatc 
alcalin, A: CrO,, en présence de sulfure de carbone, ils aboutissaient alors 
à un mélange de thiochromite, ACrS:, de sulfures et de polysullures 
alcalins. Un tel résidu devait subir un traitement par l'hydrogène à des 
températures voisines de 80o°C puis un lavage à l’eau pour conduire au 
sulfure mixte pur. 
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En définitive quelle que soit la méthode envisagée pour obtenir des 
thiochromites, de telles phases pures et homogènes ne peuvent se former 
qu’à des températures comprises entre 800 et 10000C. 

Dans une Note précédente (*), nous avons montré comment du sesqui- 
sulfure de chrome, Cr:S;,, pouvait être obtenu dès 450°C en effectuant 
la pyrolyse des sels organiques ou minéraux en présence d’hydrogène 
sulfuré dilué le cas échéant par de l'hydrogène. Il nous est apparu intéres- 
sant de soumettre à la sulfuration des combinaisons convenablement choisies 
pour préparer à des températures aussi basses que possible, des sulfures 
mixtes. Les résultats ainsi obtenus font l’objet de la présente Note. 

Afin de parvenir directement au thiochromite pur, 1l était logique de 
traiter par l’hydrogène sulfuré des combinaisons se décomposant à des 
températures ne dépassant pas 5oo0C et renfermant dans leur composi- 
tion même du chrome ct un autre métal dans des proportions correspondant 
à celles du sulfure mixte. Parmi les composés organiques ou minéraux 
du chrome susceptibles d’engendrer lors de la sulfuration des thiochromites, 
nous disposions : 

— d’une part d’oxalates complexes répondant aux formules générales 
suivantes : 

A[(1:O):Cr(C:0:):] (A = Li, Na, K), 
B[(Pv):Cr(C:O;):h (B = Zn, Cd, Ilg, Mn, Co, Ni) (Py = pyridine); 


— d'autre part de bichromates répondant aux formules générales 
suivantes : 
|  A+CnO;, (A—Li, Na, K), 
B(Py),CrO;, (B— Zn, Cd. Ily, Mn, Co, Ni) (Py — pyridine), 
a — 4 dans tous les cas sauf pour B — Hy où x — 2). 


S1 la préparation des oxalates complexes a été bien décrite par Werner (*) 
et Meisenheimer (*”) nous avons dû modifier la méthode préconisée par 
Briggs ('"}) afin d’obtenir des bichromates purs exempts de sels basiques. 
Les oxalates et le bichromate complexes de fer (11) étant difficiles à pré- 
parer, nous avons utilisé un chromate double de fer {1I1) et d’ammonium : 
NH, Fe (CrO,): préparé selon les indications de Weinland (‘!). 

Soumis à un chauffage progressif à l’air, la plupart de ces sels se décom- 
posent de manière plus ou moins brutale à des températures voisines 
de 3oo°C; cependant la thermolyse des composés alcalins ne devient 
appréciable qu’à 450°C environ. 

Toutes ces combinaisons ont été traitées par de l’hydrogène sulfuré le 
cas échéant mélangé à de l’hydrogène jusqu’à des températures pouvant 
atteindre 1000°C dans des conditions décrites dans une Note précédente (°). 

La composition du résidu, déterminée par analyse chimique correspond 
à celle du thiochromite, BCr,S, (B — Zn, Cd, Hg, Mn, Co, Ni et Fe) pour 
des sulfurations effectuées à partir de 3500C. Quelle que soit la nature 
du composé de départ envisagé, les résultats obtenus demeurent identiques. 

CG. KR., 1967, 17 Semestre. (T. 264, No 9.) Série GC — 51 
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Dans ces conditions les combinaisons minérales présentent un avantage 
puisqu'elles sont plus faciles à préparer que les complexes organiques. 

Pour aboutir aux sulfures mixtes alcalins, ACrS:., il importe de traiter 
par l'hydrogène sulfuré à 5oo°C les bichromates correspondants. Le résidu 
est constitué alors par une masse frittée réagissant plus ou moins facilement 
avec l’hydrogène sulfuré. Dans ces conditions la sulfuration des oxalates 
complexes terminée à 5oo°C nous paraît préférable pour obtenir des thio- 
chromites alcalins puisqu’elle conduit à des produits pulvérulents donc 
plus réactifs. Nos résultats les plus significatifs sont rassemblés dans le 
tableau I. 

TABLEAU I. 


Analyse chimique 


om 


% métal , chrome % soufre Thio- 
ne nn a — chromile : 
Composé de départ. calculé. trouvé. calculé. trouvé. calculé. trouvé. obtenu. 
Zn(Py):Cr:0:......... 21,96 21,8 34,99 34,7 43,09 43,3 ZnCr:S,: 
Cd(Py):Cr:0;......... 32,61 32,5 30,18 30,0 37,21 37,4 CdCr:S: 
Hg(Py}):Cr:0;........ 46,34 45,8 24,03 23,9 29,03 30,0 HgCr:S, 
Mn(Py):Cr0:........ 19,13 18,9 . 36,22 35,8 44,65 44,5  MnCr,S: 
Ni(Py):Cr:0:.....:... 20,18 19,8 35,95 35,3. 44,07 44,4  NiCr:S: 
Co(Py):Cr:0:......... 20,24 20,0 35,72 35,3 44,04 44,2 CoCr:S: 
FeNH;(CrO:):........ 19,38 19,2 36,10 36,1 44,52 44,2 _FeCr:S: 
[Ag(Py):1:Cr:0;:...... 48,15 48,5 23,21 22,8 28,64 28,6 AgCrS> 


Li[(H: O}): Cr (C:O:):]... 5,64 5,64 42,26 42,3 52,10 52,0 LiCrS» 
Na[(H2 O):Cr(C:O:):].. 16,52 16,4 37,38 37,3 46,10 46,1 NaCrS: 
KI(H:0):Cr(C:0:):]... 25,19 25,2 33,5 33,5 41,31 41,2 KCrS: 


Température d'obtention : 5oo°C pour les thiochromites alcalins; 3509C pour tous les autres. | 


L'analyse radiocristallographique montre que les résidus obtenus 
à 3500C ou 500€ sont très finement eristallisés comme en témoigne la 
largeur des raies de diffraction. Si la sulfuration est poursuivie à des tem- 
pératures voisines de 8000, le produit présente alors une meilleure orga- 
nisation cristalline et le sulfure mixte peut être identifié sans ambiguïté. 
Insistons toutelois sur le fait que nous n’avons jamais observé, sur les 
clichés de diffraction X, d’autres raies que celles, fines ou larges (suivant 
les conditions), qui caractérisent les thiochromites. 


$ 


(*) Séance du vo février 1967. 

1) H. HAN, Z. anorg. allgem. Chem., 264, 1951, p. 184. 

?) F. K. LoTGERING, Philips Res. Rept., 11, 1956, p. 218. 

3) R. J. BoucHaARp, P. A. Russo et A. Wozp, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 685. 
) B. ANDRoON et E. F. BERTAUT, J. Phgs., 27, 1966, p. 619. 
) 
) 
) 


PR, PT, PUR, 


VW. RuporrFr et K. STEGEMAN, Z. anorg. allgem Chem., 251, 1945, p. 370. 
M. SERGENT et J. PRIGENT, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5135. 

E. VALLET et J. M. PÂris, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 205. 

8) A. WERNER, Ann. Chem., 406, 1914, p. 261. . 

(*) J. MEISENHEIMER, Ann. Chem., 438, 192, p. 217. 

(:) S. H. C. Brices, Z. anorg. allgem Chem., 56, 1907, p. 246. 

(!!) R. WEINLAND et E. MERGENTHALER, Bier., 57, 1924, p. 770. 
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(Chaire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Lyon, 
‘43, boulevard du Onze-Novembre-1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Utilisation des chlorures métalliques, in statu 
nascendi, comme catalyseurs de sulfuration. Préparation de polysulfures 
de toluène. Note (*) de MM. Mimosav A. Penrçar, ZLaro J. Binenrezn 
et Azexanpre F. Danansxi, présentée par M. Georges Champetier. 


En suivant les procédés que nous avons décrits [(!), (), ()], nous avons étudié 
la réaction du toluène, avec le chlorure de soufre, en présence de métaux activés, 
c’est-à-dire en présence de leurs chlorures in statu nascendi. Quelques nouveaux 
polysulfures de toluène ont été préparés et isolés. La position des liaisons entre 
le soufre, d’une part, et les groupements tolyles, d’autre part, a été déterminée. 


L’uh de nous (*), a déjà étudié l’action de S, Cl, sur le toluène, en pré- 
sence d'aluminium. Un des produits principaux de la réaction, le diméthyl- 
thianthrène, a été isolé. Nous avons poursuivi l’étude de cette réaction, 
en présence d’autres catalyseurs, ayant remarqué dans nos travaux pré- 
cédents que la nature du catalyseur influait sur la structure du produit final. 


4000 3000 2000 1500 1000 900 800 700 cm”! 


Fig. t. 


Mopz D'oBTENTION. — Dans un appareil rodé, dont le réfrigérant à 
rellux est muni d’un agitateur, on chauffe lentement 92 g de toluëne 
avec 0,10 g de catalyseur, en poudre. Nous avons constaté que la marche 
de la réaction dépend du catalyseur employé. En effet, la réaction com- 
mence à des températures différentes (20-609) selon le catalyseur : Al (200), 
Sn (350), Zn (50°), Ce ou Re (602). On ajoute ensuite, goutte à goutte 
170 g de SC. Au début, la réaction est assez violente et le mélange doit 
être refroidi jusqu’au moment où elle se calme. On élimine, sous un vide 
léger, HCI qui s’est formé pendant la réaction. La solution prend une 
couleur violette qui, à la fin devient brune. Quand S, CL a été entièrement : 


4 


ajouté, on élève la température à 1009 et l’on maintient le mélange à 
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cette température, jusqu’à la fin de la réaction (9 h environ). À ce moment, 
on ajoute un volume égal de CHCI; et on lave la solution obtenue avec 
150 ml de H:0, puis 150 ml de NaOH, 10 % et 150 ml de NaS, 5%. 
On lave ensuite avec autant de fois 150 ml de H;:0 qu'il est nécessaire 
pour que la réaction devienne neutre. On sèche sur Na:SO, anhydre, 
pendant 24 h, on évapore CHCIL,, et ce qui reste de toluène. On obtient 
une solution visqueuse jaune, rouge ou brune, selon le catalyseur employé. 
_ De ces produits bruts, nous avons isolé, par distillation sous vide, les 
substances suivantes : 

Ces composés ont des poids moléculaires différents et des nombres 
différents de radicaux toluène et d’atomes de soufre. Les poids molécu- 


| | | 
4000 3000 2000 1500 1000 : 900 800 700 cm” 
Fig. 2. 


laires ont été déterminés avec le « Vapour Pressure Osmometer ». Le moins 
élevé est 270 quand on utilise Ce comme catalyseur et le plus élevé est 651 
avec Sn. Le nombre d’atomes de soufre varie de 3 à 9. 





TABLEAU Î. 
C H S C H S 

Poids mol. nn D 

Cata- Analyses —— trouvé (%). calculé (%). 
lyseur. pour trouvé. calculé. ne 
Cesu Cus Hi S: 308 278,4 59,9 4,9 33,6 60,3 5,1 34,6 
AT: C1 H 20 S: 356 368,5 68,0 5,3 25,7 68,4 5,4 926,1 
Re..... C1 HooS4 407 400,5 62,6 4,8 31,5 62,9 5,0 32,1 
Zn..... Cos Ho Se 529 554,9 60,0 4,6 34,0 60,6 4,7 34,6 
SE: Ces H:6 Ss 653 651,1 51,1 4,0 43,6 51,7 4,0 44,2 


Toutes ces combinaisons se décomposent au-dessus de 18o°, sous pression réduite 
(o,1 mm Hg). Les rendements sont de 65 à 85 %. 


Le spectre infrarouge du composé C;,H,,S, a une bande très intense 
P « e , 
à 758 cm ‘ qui apparaît dans tous les noyaux benzéniques substitués en 
position 1 et 2. 
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Sauf pour C:, H;,S3, le spectre infrarouge de tous les composés montre 
des bandes à 758, 775 et 803 cm. Le reste du spectre est différent 
d’une substance à l’autre. Il s’agit donc de composés ayant les noyaux 
benzéniques substitués en position 1,2, et 1,2 et 3, ou 1, 2 et 4, c’est- 
à-dire de composés toluéniques substitué en Soon 2 ou 2 et 6 ou 2 et 4. 
Ces substances ne contiennent ni toluène, ni soufre, ni catalyseur, ni 
chlore, même à l’état de traces. 


Ces résultats montrent que chaque catalyseur joue un rôle prépondérant 
sur le cours des réactions au point de vue de la polymérisation, tandis 
qu’il n’a pas d’action spécifique sur la position de la substitution, ce qui 
permet de réaliser la synthèse de nombreuses combinaisons. 


(*) Séance du 30 janvier 1967. 
() A. DAMANSKI et Z. BINENFELD, Comptes Fhdus: 249, 1959, p. 1678. 
() A. DamaANsKkI et Z. BINENFELD, Comples rendus, 250, 1960, p. 4009. 
() Z. BINENFELD et A. DAMANSKI, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 504. 
(*) A. Damanski et K. Kosrié, Bull. Soc. Chim. (Belgrade), 12, 1947, p. 243: 13, 1948, 
p. 209; 65, 1954. 
(Institut de Chimie, de Technologie et de Métallurgie, 
Belgrade, Yougoslavie.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Aminométhylation sélective de cêtones acétyléniques. 
Note (*) de MM. JEAN-AL8erT GauTier, Marcez Miocque et Mme Line 
Mascrier-DEMAGNY, présentée par M. Georges Champetier. 


L’aminométhylation des cétones acétyléniques C: H:—CO— (CH), —C=CH a été 
orientée sélectivement, en fonction des conditions opératoires, soit par la fonction 
cétone, soit par la fonction acétylénique. Deux séries de cétones acétyléniques 
à fonction amine tertiaire ont été ainsi préparées et leurs différences de structures 
ont été mises en évidence. 


L’aminométhylation selon Mannich a été appliquée à de nombreuses 
molécules appartenant à diverses familles et possédant un ou plusieurs H 
mobiles. Basée sur le schéma 


(1) RIT CHL+ UNS > ILO+R—CH-N/ 


O 


elle permet de créer une fonction amine et présente un intérêt très général, 
notamment dans le domaine de la Chimie thérapeutique. 

Son application aux molécules plurifonctionnelles pose des problèmes 
de réactions compétitives. Deux d’entre nous avons ainsi étudié avec 
Dang Quoc Quan (') l’aminométhylation sélective d’un phénol à fonction 
cétonique. La présente Note envisage, sous une optique analogue, le cas 
de cétones acétyléniques C4 H; —CO—(CH,),—C=CH (n = 5, 4, 9) étudiées 
récemment dans notre laboratoire (*). 





Ces composés possédant à la fois la réactivité des cétones ct celle des 
acétyléniques vrais peuvent, par monosubstitution, conduire à deux 
types de bases isomères 


CH C-CH-(CH,1,,-C=C-) 
rad 


CH C-CH-CCH,) 57 CsC-CHE N< 


N 


(A) 


O 
Zz—n—- 
/\ 


(I LT _ Lzl —— 
ID CHg-C-CHCH,), ,—CeC—® 


0® 


(B) 


Mais l’aminométhylation des cétones et celle des acétyléniques requièrent 
des conditions opératoires différentes [(*), (*)]. Pour les cétones, on utilise 


Le 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (27 février 1967). . Série C — 779 





généralement l’amine sous forme de sel avec un excès d’acide chlorhydrique 
libre tandis que les acétyléniques sont opposés à l’amince libre ct au trioxy- 
méthylène avec un sel de cuivre comme catalyseur [(°), ()]. 


Appliquant ces deux techniques aux cétones acétyléniques, nous avons 
effectivement obtenu de façon univoque deux séries de bases de Mannich 
[(IT A) ct (IT B)]. Par réaction dans l’éthanol, entre cétone acétylénique, 
formaldéhyde ct chlorhydrate d’aminc en présence d’un excès de HCI, 
nous avons isolé les composés (IT A) : | 


CH; —CO—CH— (CH), —C= CH 





F 
: Fo 
É Rat 
| (C/mm Hg). … (CH). 
—N’ (Morpholino) : 
N , 
D Doi shiraresechaeatidres 186-190 /1 40 
= Hs sos sumnmes unes 175—180/0,2 54 
Nissan lies: 200-219 /à,s 42 
rie : 
—N: (Diméthylamino) : 
TT 113—115/0 35 | 
lisses esse: 115—11 6/0.0s 52 
RE 0er lursenssiacantres 140-145/64 10 
NS (Diéthylamino) : 
Rise eux épis c 110-1172 /ou: 12 
= Hors scusmnossseseuesse 140-145 /u,02 28 
NC (Pyrrolidino) : 
hi: egidateraues 136—-137fars 49 


Le dosage de l’H acétylénique et la spectrographie en infrarouge (fré- 
quences : 2130 et 3 300 cm‘) objectivent l’attaque exclusive en x du 
carbonyle. En outre, l’aminométhylation, forcément univoque d’une 
cétone saturée [(°), (*)], conduit à un dérivé identique au produit d’hydro- 
génation de (IT A) : | 


. : 

ru _ru _ru .Z NH.HCP nr. AE 

CH KO (CH) CH; CH, —H CHO” CéHs C CH (CH) CH; CH, H, IT A 
O CH 


| Z 
NX 


Dans un deuxième temps, nous avons chauffé les cétones acétyléniques 
en solvant dioxanne avec le trioxyméthylène et une amine libre en présence 


780 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (27 février 1967). 





d’acétate de cuivre (60 h à 650), obtenant ainsi les amines (II B) : 


C:H:—CO-—(CH.),—C= C—CHiNC 


É Rdt 
(°C/mm Hg). (%). 
NC (Diméthylamino) : 
Hd ous crsre edge 150 /0,7 63 
n=4.,... ss esse I 59—-160/0,: Gr 
Rn—= ss sreorssssrosse 205-208 /0,6 48 


Ces composés ne présentent plus les caractères d’acétyléniques vrais 
(fréquences : 2130 et 3 300 cm7‘ en infrarouge, réaction au nitrate d’argent). 
En outre, si l’on applique la technique d’aminométhylation décrite ci-dessus 
aux nitriles NC—(CH:), —C=CH : ceux-ci, réagissant par leur fonction 


acétylénique, conduisent aux aminonitriles NC—(CHh—C=C—CH;—N 


qui, condensés avec C; H;MgBr, livrent les composés (II B) : 


CITO: S CH, Mg hr | 
+ NC—(CH.),—C=C—CH,—N: —> (IIB) 


IN /cu® N 








Cette différence de comportement repose sans doute sur des mécanismes 
distincts liés aux conditions opératoires (*). Il existe en réalité non pas 
une réaction de Mannich, mais plusieurs types de réactions aboutissant 
à l’aminométhylation de diverses structures. La réaction en milieu basique 
(amine libre) implique sans doute l’attaque par mécanisme SN, d’un 
aminométhylol : 


és 


NNHEHCHO =—— ŸN-C- 
> MES OH 


Ho" PCR — R-CeC-CH,- N< +0H 


alors qu’en milieu acide, l’aminométhylol engendre un carbocation qui 
attaque en &« du carbonyle : 


+ -L. © 
NN-CH_-0 H NN= 
SN-CH,- 0H rt 2N CH,+ H,0 


O-H 
j# © ” I - © 
—CeCH,, CHEN —> -C-CH> CH NC +H 


SU 
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Il est donc possible, par un choix judicieux des conditions opératoires, 
* d’aminométhyler les cétones acétyléniques décrites avec une sélectivité 
complète. Les aspects pratiques de ce travail seront publiés dans un autre 
recueil, ainsi qu'’éventuellement les résultats des investigations pharma- 
cologiques auxquelles vont être soumis ces composés. 


(*) Séance du 6 février 1967. 

() J. A. GAUTIER, M. M10cQUE et DANG Quoc QuaN, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3731. 

() J. A. GAUTIER, M. MiocQuE et L. MASCRIER-DEMAGNY, Comptes rendus, 253, 1961, 
p. 1971; Bull, Soc. chim. Fr. (à paraître). 
6) FF. BzicxeE et J. N. BURCKHALTER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1949, p. 451. 

(*) B. REICcHERT, Die Mannich Reaktion, Springer Verlag, Berlin, 1959. 

6) C. Mannicu et Fu TSoNG CHANG, Chem. Ber., 66, 1933, p. 418. 

(5) E. R. Jones, I. MArsZzAK et M. BADER, J. Chem. Soc., 19417, p. 1578. 

() C. Mannica et G. HEILNER, Chem. Ber., 55, 1922, p. 356. 

(8) Brevet C. I. B. A., 16 mars 1964, B. S. M. 123/16.328. 

() L. Nogzes, J. Miss. Acad. Se., 8, 1962, p. 36-50. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de lObservatoire, Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l'absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques méthyl-2- et triméthyl-2.4.6-phénylsemi- 
carbazones. Note (*) de M. Panos GRamMaTICAKIS, présentée par 
M. Georges Champeticr. 


La méthylation-2 et la triméthylation-2.4.6 de la phényl-{4 semicarbazide et 
des phénylsemicarbazones étudiées se traduisent, principalement, par un effet 
hypsochrome, bien plus important pour la triméthylation que pour la méthylation, 
sans changement de leurs principales relations spectrales qualitatives. 


_ Continuant des recherches chimiques ct physiques sur les acylhy- 
drazones (‘) ct, en particulier, sur les arylsemicarbazones (?) j’ai été conduit 
à étudier l’absorption dans l’ultraviolet moyen cet le visible des arylsemi- 
carbazones du type (À) 


R, 83 
(A) R;—/ Ÿ—NII.CO.NIT.N : CR Po 
Re \R 


[où R;, R:, R;, R,, R;, R;, R;— H, alkyle, halogène, aryle ou groupe- 


ment spectralement aromatoïde (hétérocycles, cte.)]. 


La présente Note contient quelques résultats concernant la prépa- 
ration ct l’absorption (*) des composés suivants: [méthyl-3 phényl]-4 semi- 
‘carbazide [FF (*) 1809; aig. fines dans l’alcool (*)] [méthyl-2 phényl]-4 
semicarbazide (*) [1500 (*)l; méthyl-2 phénylsemicarbazones de : acé- 
tone (*) (1649), crotonaldéhyde (1409) benzaldéhyde (189°), furfuraldéhyde (1789), 
cinnamaldéhyde (1869; aig. jaunâtres) ct acétophénone (*) (2200), [trimé- 
thyl-2 .4.6 phényl|-4- semicarbazide (F,, 2550-2580), triméthyl-2.4.6 phényl- 
semicarbazones de : acétone (2060 en liquide se solidifiant cet sublimable 
vers 3000), cyclohexanone (193° en liquide se solidifiant cet sublimable 
vers 3200), crotonaldéhyde (2289, 2420), furfuraldéhyde (2360, 2550), cinna- 
maldéhyde (2479, 2759; aig. jaunâtres), benzaldéhyde (2240) ct ses dérivés 
méthyl-2- (2189, 2240), méthyl-3- (2209, 2250), méthyl-4- (2320, 2350), tri- 
méthyl-2..4.6- (2549, 2809), hydroxy-2- (2259, 2200), hydroxy-3- (2350, 2500), 
hydroxy-4- (2639, 3020), nitro-2- (2539, 2750; aig. cotonneuses adhérentes), 
nitro-3- (2409, 26590) et nitro-4-benzaldéhyde (2720, 2870), acétophénone 
(2120, 2140) ct henzophénone (217°, 2220). 


Les méthyl-3-, méthyl-2- ct triméthyl-2.4.6-phényl-4-semicarbazide ct 
-phénylsemicarbazoncs ont été obtenues, suivant les méthodes clas- 
siques (*), par traitement de l’hydrazine ct des hydrazonces avec les chlo- 
rures des méthyl- ct triméthyl-phénylcarbamyles correspondants ou leurs 
dérivés (méthyl- ct triméthyl-phénylisocyanates, méthyl- ct triméthyl- 


ES 
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phénylurées). Les méthyl- et triméthyl- phénylsemicarbazones ont été, en 
plus, préparées par action, selon les méthodes usuelles (?), des méthyl- 
ct triméthyl-phénylsemicarbazide sur les composés carbonylés. 


L’absorption des méthyl- et triméthyl-phénylsemicarbazones est, en 
général, voisine dé celle des méthyl- ct triméthyl- benzoylhydrazones (*) 
correspondantes. Ainsi le passage des triméthylbenzoylhydrazones aux 
triméthylphénylsemicarbazoncs est accompagné par un faible effet hypso- 
chrome (Ay— 0-30) et, très souvent, par un faible effet hyperchrome, 
sans changement de leurs principales relations spectrales qualitatives; ceci 
est en accord avec les relations entre les effets spectraux d’aroylation 


CAC 
at PTT TT Mine — 


#10“ 900 000 TOO 1200 1300 ‘U0O #%00800 JU0 1000 00 1200 100 VO 1500 





et d’arylecarbamylation des bases aromatiques et aromatoïdes étudiées (*) 
ct, plus généralement, avec les relations spectrales entre les composés des 
types Ar.NH.COOH ct Ar.CO.NH:. Par suite, les commentaires sur. 
l'absorption des méthyl- et triméthyl-benzoylhydrazones sont, en général, 
valables pour les méthyl- et triméthyl-phénylsemicarbazones correspon- 
dantes. Ainsi, par exemple, en se limitant aux effets spectraux de méthy- 
lation, on constate que : 


19 Les méthylation-4 et -3 du phénylc de la phényl-4 semicarbazide 
produisent un effet bathochrome sur les bandes A ( ) et B (1200- 
1400) faible (méthylation-4), très faible ou nul (méthylation-3). (fig. 1 
et recherches inédites). 





29 La méthylation-2 du phényle de la phényl-4 semicarbazide se traduit 
par un faible effet hypochrome et par un effet hypsochrome sur les bandes A 
ct B (effet spectral ortho anomal) (fig. 1). La méthylation-2 du même 
phényle des phénylsemicarbazones étudiées est accompagnée, en général, 
par un effet hypo- et hypso-chrome faible (fig. 1, 4 et recherches inédites) 
(effet spectral ortho anomal). 

39 La diméthylation-4.6 et la méthylation-6 de la [méthyl-2 phényl]-4 
semicarbazide se traduisent par un effet hypochrome et un effet hyposo- 


784 — Série C C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 264 (27 février 1967). 





chrome important sur les bandes A,B et C (1400-1500), l’effet hypsochrome 
étant bien plus important pour les bandes B et C que pour la bande A 
(fig. 2 et recherches inédites). De même, la diméthylation-4.6 et la méthy- 
lation-6 du phényle des méthyl-2 phénylsemicarbazones produisent un 
effet hypsochrome important sur les bandes À, B et C et, souvent, un très 
faible effet hyperchrome (fig. 2, 3, 4, 5 et 6). L'effet spectral sur la bande A 


CH, 
CHEN CO. NHN:YŸ 


Érs 
LL ET lvcucnons. 


= CH.GH.CH-4 
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de la méthylation et de la triméthylation des phénylsemicarbazones 
diminue, en général, avec (allongement de la chaîne des chromophores 
conjugués (effet spectral limite). 

4° La triméthylation-2.4.6 du phényle des phénylsemicarbazones est 
accompagnée par des effets spectraux évidents d’après la remarque 59 
précédente. Notons que l'effet spectral ortho anomal de l'introduction 
d’un deuxième méthyle en position 6 du phényle de la [méthyl-2 phényl]-4 
semicarbazide et des méthyl-2 phénylsemicarbazones est bien plus impor- 
tant (**) que l’effet ortho anomal de l'introduction du premier méthyle 
en position 2 du phényle de la phényl-4 semicarbazide et des phényl- 
semicarbazones (combinaison non additive des effets spectraux ortho). Cette 
interaction spectrale synergique des substitutions à effet d’anticonju- 
gaison est observée pour tous les composés du type C: H;.X (où X chromo- 
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phore sensible aux effets d’anticonjugaison) lorsque ces substitutions 
affectent soit le phényle, soit le phényle et le chromophore élémentaire 
du X conjugué directement avec le phényle (phénylhydrazones, phényl- 
oximes, phénylaniles, phénylsulfonylhydrazones, etc.) (recherches inédites). 


bo Les effets spectraux du remplacement des hydrogènes du CH.C.H; 
dans la triméthyl-2.4.6 phénylsemicarbazone du benzaldéhyde par des 
substituants transparents (CH.), auxochromes (OH) ou absorbants 
(NO:, C:H;) sont analogues à ceux constatés pour la triméthyl-2.4.6 
benzoylhydrazone du benzaldéhyde (fig. 3, 4, 5 et 6). 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(") Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1391; 1955, p. 659; 1957, p. 1242. 

(>) Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 410 et Mémoire sous presse. 

(‘) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solu- 
tions dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/3 000, N/30 000, N/1000 er N/10 000. 

(©) Le F4 indique le point de fusion instantané (sur le bloc Maquenne) au voisinage 
duquel les composés se transforment en d’autres sublimables entre 310 et 3202. 

(5) Toutes les substances étudiées, purifiées par cristallisation dans l’alcoo!l, se présentent 
sous forme d’aiguilles fines incolores, sauf mention explicite du contraire. Leur analyse 
élémentaire (C, H, O, N) est en accord parfait avec leur formule élémentaire. 

(5) W. BorscHE, Ber. d. chem. Ges., 38, 1905, p. 835. 

() Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc:Maquenne. Les points de fusion des 
composés étudiés ici sont, très souvent, des points de transformation chimique (décompo- 
sition, etc.) de ces composés. 

(f) Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 417. 

() Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 664 ; 1951, p. 965; 1952, p. 86; 1959, p. 480; Comptes 
rendus, 248, 1959, p. 244; 251, 1960, p. 2728; 255, 1962, p. 1456. 

(0) L'importance diminue, évidemment, avec la prépondérence de l'effet spectral 
limite. 

(Laboratoire de Chimie organique I de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 


+ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étüde des isomères obtenus par addition de benzène 
sur des composés aliphatiques insaturés en présence de chlorure d'aluminium. 
Note (*) de MM. Pierre Four et Damez Lerorr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


En présence de chlorure d’aluminium, le benzène s’additionne sur les 
acides éthyléniques pour conduire à des acides saturés phénylés [(1), (?), (*)1, 
mais divers auteurs ont soupçonné (*) puis confirmé [(*), (‘)] que le benzène 
ne s’additionnait pas uniquement sur les deux atomes de carbone porteurs 
de la double liaison. Le caractère électroattracteur de la fonction carboxyle 
a été invoqué pour expliquer la prédominance d’isomères ayant le radical 
phényle fixé en © —r1, même dans le cas d’acides éthyléniques à longue 
chaîne comme l’acide oléique (*). La réaction procédant certainement par 
formation intermédiaire de carbocation (’), nous nous sommes proposé 
comme but de ce travail d’étudier l’influence de la fonction carboxyle sur 
ce carbocation, c’est-à-dire finalement sur la répartition des isomères obtenus 
par addition de benzène sur les acides éthyléniques aliphatiques; des expé- 
riences réalisées avec des hydrocarbures monoéthyléniques linéaires nous 
ont donné, dans les mêmés conditions opératoires, des termes de compa- 
raison de molécules n’ayant pas de groupement électroattracteur. 


Pour avoir des résultats quantitatifs suffisamment précis, 1l nous a paru 
nécessaire de faire appel à une méthode directe de dosage des isomères. 
En effet, en accord avec d’autres auteurs (*) nous avons remarqué que le 
procédé habituellement utilisé, analyse par oxydation chromique et dosage 
des phénones de coupure, donne des résultats contestables car le rendement 
en phénone dépend de la position du radical phényle dans la chaîne. En 
outre, lorsque celui-ci est en position 4, nous avons obtenu une Y-lactonc 
et non une phénone. Cette réaction, dont on connaît des exemples 
proches (*), explique qu’on puisse conclure à l’absence de l’isomère phényl-4 
si l’on s’en tient à l’analyse des phénones. 


Nous avons donc utilisé la chromatographie en phase gazeuse (C. P. G.) 
sur colonne traditionnelle ou sur colonne capillaire; en général, chaque 
isomère a été isolé par C. P. G. semi-préparative puis identifié par des 
méthodes physiques (infrarouge, R. M. N., spectre de masse) et par oxyda- 
tion chromique et caractérisation par C. P. G. de la phénone obtenue. 
La proportion de chaque isomère est évaluée directement sur les esters 
‘méthyliques du mélange réactionnel brut. 
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L’examen détaillé de ce mélange nous a montré que l’addition de benzène 
n’était pas la seule réaction, mais qu’on obtient également en quantités 
variables suivant la température de réaction : 

— des polymères : moins de 15 % dans les conditions opératoires 
décrites; plus de 30 % si l’on chauffe, après addition, 16 h à 80°; | 

— des acides saturés ramifiés de même nombre d’atomes de carbone 
que l’acide éthylénique engagé (<10 % à 350; 30 % à 80°); 

— des produits neutres analogues aux cétones de cyclisation signalées 
par Nenitzescu ('): moins de 5 % à 359; 30 % à 800. 

Le rendement en isomères phénylés est de 70 % quand la température 
de réaction est maintenue à 35°. 

Afin de comparer la répartition des différents isomères dans le cas des 
hydrocarbures et dans celui des acides éthyléniques étudiés, les résultats 
sont exprimés en faisant le rapport : de la quantité de chaque isomère 
phénylé sur la quantité d’isomère correspondant au radical phényle fixé 
sur l’avant-dernier atome de carbone (w— 1). Par exemple, dans le cas 
de l’acide phényl-9 undécanoïque (soir ci-dessous) : — 18/30 — 0,60. 


Acide pentène-{-oïque. — On obtient un seul isomère, l’acide phényl-4 
pentanoïque. L’oxydation chroinique donne essentiellement de la phényl-4 
méthyl-4 butyrolactone. 


Acide hexène-3-oigue. — On obtient les acides phényl-5 et pliényl-4 
hexanoïque respectivement dans les proportions de 51 et 29 % (£ = 0,41). 
L’oxydation chromique donne bien l’acétophénone dans le premier cas 
mais la phényl-4 éthyl-4 butyrolactonc dans le second. Nos résultats (!!) 
ont été partiellement confirmés par Nenitzescu (!°) dans le cas de l’acide 
hexène-2 oïque. Toutefois, on obtient alors trois isomères (phényle en 
position 5, 4 et 3) et il paraît raisonnable de penser que cet isomère supplé- 
mentaire (fixation du radical phényle sur le carbone 3), par rapport aux 
résultats obtenus avec l’acide hexène-3 oïque peut s’expliquer par la 
différence de position de la double liaison des acides éthyléniques de 
départ. Cet aspect du problème est en cours d’étude et permettra peut-être 
d’éclaircir le mécanisme réactionnel. 


Acide undécène-10-oïque. — Les sept isomères obtenus se répartissent | 
-de la façon suivante : 
S + * « * L + 49 
IE C— A 
| 60 0533 0€ D Pos OH 
0 : 1 0.60 0.53 0,53 0,66 
Mi: au 15 16 16 20 (!'?) 


L'oxydation chromique de l’ensemble des isomères donne les phénones 
correspondant aux positions 5 à 10 du radical phényle. Le spectre infra- 
rouge des produits de coupure montre une bande à 1770 cm" qui indique 
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la présence de Y-lactone, non encore isolée, formée à partir de l’acide isomère- 
phényl-4 undécanoïque conformément aux observations que nous avons 
faites pour cette positions du groupement phényle. 

Dans le cas de cet acide, nous avons isolé par distillation un mélange 
de quatre acides, dont les esters sont séparés seulement par C. P. G. sur 
colonne capillaire. L’étude des spectres infrarouge, R. M. N. et de masse 
nous a montré qu'il s’agissait d’isomères ramifiés de l’acide undécanoïque 
sans que nous puissions donner plus de précision, pour le moment, sur leur 
structure. 


Décène-1. — Pour des raisons de symétrie, on obtient quatre isomères : 


p: 1  o,64 0,59 0,55 
% : 36,9 23,5 20 20 


-Octadécène-9 : 


CRC Cp CG CC, 


p: 1 o,6o 0,55 0,55 2,3 (4 X0,55) 
% : 20 12 II II 46 (1?) 


Conditions opératoires et analytiques. — Addition goutte à goutte de l’acide 
ou hydrocarbure éthylénique (0,1 mole) en solution dans du benzène 
anhydre (0,5 mole) à une suspension de AlCI, (0,125 mole) dans du benzène 
anhydre (0,5 mole) tout en agitant et en maintenant la température infé- 
_rieure à 350. Après addition, on poursuit l’agitation pendant 4h à 350. 
Le rendement en acides ou hydrocarbures phényles isomères est de 70 %. 
C. P. G. des esters méthyliques des acides isomères : 
colonne traditionnelle : longueur 1,50, et 2 m; 9: 0,45 et 0,2 cm; phase : 


« Apiezon L» 13 % et D. E. G.S. 13 Ÿ; 


colonne capillaire : longueur, 30 m; 9: o,5mm; phase : « Apiezon L ». 


Conclusion. — Ces résultats montrent que lorsqu’on fait réagir du benzène 
en présence de chlorure d’aluminium sur un acide éthylénique aliphatique 
normal, la fixation du radical phényle n’a pas lieu effectivement uniquement 
sur l’un des carbones porteurs de la double liaison, ni essentiellement sur 
le carbone en w—1, mais qu’on obtient un mélange d’acides phényl- 
alcanoïques isomères. Toutefois les atomes de carbone voisins de la fonction 
carboxyle sont soumis sans aucun doute à l’effet inducteur de celle-ci 
puisque pour des acides de longueur de chaîne supérieure à 4, l’isomère 
phénylé en 2 ou 3 ne se forme pas, sauf lorsque la double liaison est initia- 
lement en «, 5 du carboxyle. Au-delà du quatrième atome de carbone, 
on peut considérer que l'influence du groupement carboxyle est prati- 
quement inexistante puisque le rapport 5 nous montre que la distribution 
des isomères à l'extrémité hydrocarbonée de la chaîne ressemble à celle 


Ù | ( 
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observée en partant des hydrocarbures éthyléniques aliphatiques. Outre 
cette addition de benzène, nous avons remarqué également une réaction 
d’isomérisation de la chaîne aliphatique, mais relativement peu Apr 
dans les conditions opératoires décrites. 


Cette étude est poursuivie, les résultats détaillés concernant en particulier 
l'influence de la position de la double liaison sur la répartition des isomères 
phénylés seront publiés prochainement. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(:) J. HaARMoN et C. MARvVEL, J. Amer. Chem. Soc., 54, ne p. 2515. 

() J. F. EvyKkMANN, Chem. Weekblad, 4, 1907, p. 727. 

() E. FourNEaAU et P.-M. BARANGER, Bull. Soc. chim. Fr., 49, 193 1, P. 1161. 

(+) N. Buu-Hoiï et P. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1943, p. 477. 

(°) C. NENITZEsCU et A. GLATZ, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 218. 

(6) F. Suit, H. KENNEY et A. STIRTON, J. Org. chem., 30, 1965, p. 885. 

() G. OLau, Friedel-Crafts and Related reactions, Interscience Publishers, New York, 
II, 1964, Part. 1. 

(5) F. SMITH, A. STIRTON et M. NUNEZ-Ponzoa, J. Amer. Oil Chem. Soc., 43, 1966, 
p. 501. 

() K. WIBERG, Oxidation in Organic chemistry, Academic Press, New York, 1965, 
p. 85, 87 et ro1r. 

(9) A. GLATz, A. Razus et C. NENITZESCU, Rev. roumaine Chim., 11, 1966, p. 555. 

() La majeure partie du travail résumé dans la présente Note a été présentée aux 
Journées de Chimie organique d'Orsay en septembre 1965. 

(?) Les pics correspondant à ces isomères ne sont pas résolus par C. P. G. sur colonne 
capillaire (Apiezon L 30 m). 

(Laboratoire de Lipochimie, C. N.R.S., 
2, rue Henri-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction duplicative de la heptadiène-3.5 one-2. 
Note’(*) de MM. Yves Leraux et Josepx WVIEMANN, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La réduction duplicative de l’heptadiène-3.5 one-2 peut théoriquement conduire 
dans un premier stade à la formation de quatre types de radicaux. Nous avons 
caractérisé un certain nombre de composés, dont la formation fait intervenir 
trois de ces radicaux. 

Ces composés difficilement isolables ont été identifiés par leurs données spectro- 
scopiques. | 


Nous avons effectué la réduction de l’heptadiène-3.5 one-2 (‘) par 
l’amalgame de sodium et l’eau ou l’acide acétique et le zinc selon la technique 
décrite par J. Wiemann (?) et par l’aluminium amalgamé. Nous donnons 
dans le tableau les rendements en produit brut obtenu dans les trois cas 
par réduction d’une molécule-gramme. 


Produits Produits 


de réduction simple de duplication 
Couple réducteur. (#4) (%). 
NaHg'+ eus nss diner 20 80 
Zn + CH;:CO OH............... 10 90 
AR EAU ro ssssnaetausedain 2 98. 


L'analyse par C. P. V. des produits de duplication sur différents types de 
colonnes polaires (diéthylèneglycol succinate, cyanosilicone, carbowax 20 M 
révèle une grande complexité. Nous avons pu caractériser dans ces mélanges 
lés composés les plus importants. Selon le mécanisme proposé par 
J. Wiemann (*) nous pouvons admettre la formation au cours de la réduction 
… du radical À par fixation d’un électron sur le carbone 4. 


CH. 
NN H=CIN 
=0 — 


CH,” 


CH. 
NN CH=CII—CH—CH;—CO—CH; 
@ 


La soudure de deux radicaux de ce type conduirait à la dicétone (IV) : 
dipropényl-4.5 octanedione-2.5. 


O 
CII Il 
CH=CH 3 
NCH—CH;—C0—CH; NCII=CH, /C— CH: 
| 
€i—CIl—COCH: | | /0H 
CH=CH 
CHy/ CH=CH/ 7 Non, 


CH: 
a D M 


« 
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Nous n’avons pas isolé la dicétone, mais caractérisé le cétol qui en dérive 
par cyclisation : acétyl-1 dipropényl-4.5 méthyl-2 cyclopentanol-2 (V) 
dont les caractéristiques sont les suivantes:: | 

É,:85-860. Spectre infrarouge : Y(OH)=—3 450 em‘ et Y(C= O)= 1705 ( cm !. 

Au cours de la distillation, (V) se déshydrate partiellement en acétyl-1 
dipropényl- 4.5 méthyle-2 “HEOpenIEe (VD. 


1 


CI1=CH/ ON CH 
| 


CH: 


La déshydration du produit brut de réduction duplicative en présence 
d’acide paratoluène sulfonique permet d'isoler par distillation le mélange 
de deux isomères du composé (VI) correspondant à la position cis ou trans 
des groupements propényle par rapport au.cycle. L'analyse par C. P. V. 
sur colonne de cyanosilicone et le spectre de résonance magnétique nucléaire 
permettant de vérifier la présence de ces deux isomères. 

L’hydrogénation catalytique de (VI) sur nickel de Raney conduit à 
l’acétyl-1 dipropyl- 4.5 méthyl-2 cyclopentane infrarouge, v(C= O)=171ocm, 
mélange des isomères cis et trans. 

Nous pouvons prévoir selon le même mécanisme la formation de deux 
autres radicaux B et C par fixation d’un électron sur le carbone 6. 


- CH:—CH—CH:—CH=CII—CO—CH; (B) 


CII. 
"NCI=CH\ 
CH=CE A 


CH. N+ +e— 


X CH;—CH—CH=CH—CH:—CO—CH; (C) 


Dans le cas de la réduction en milieu basique (sodium et aluminium), 
le composé formé en quantité prédominante semble correspondre à la 
soudure d’un radical À et d’un radical C. Nous obtenons ainsi le 
composé (VII) : méthyl-6 propényl-7 décène-4 dione-2.9 dont les données 
spectrales sont les suivantes : | 


CIE , 
D on 


CH | 
H,/  \CH=CH—CH;—CO—CH: 
(I) 


Spectre infrarouge : »(C—0O)— 1705 em"; y cc" —=970 cm * 
ge : = 17 A —970 CM . 
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Spectre de R. M. N. : CH; en 6 : doublet, 0,95. 10°; CH, du groupement 
propényle : doublet, 1,65.10°; CH; des groupes acétyle : singulet, 2,05.10"*: 
méthylène en 8 et protons tertiaires : 2,10 à 2,40.10 *; méthylène en 2, 
doublet, 3.10 *; protons éthyléniques : multiplet complexe, 5,35.10*. 
Nous avons enfin identifié les composés provenant de la soudure d’un 
radical À et d’un radical B, soudure qui donnerait initialement, surtout 
dans le cas de la réduction en milieu acide, la dicétone (VIII) : méthyle-6 
propényle-7 décène-2.9 





H H,—CH—CH—CO—CH 
CH CHE CH—CO—CH; 
| ° 
CH 
CH=CH/  “\CH:—CO—CH, 
om 


CHy/ 


En réalité c’est la forme cyclisée de cette dicétone que nous observons, 
soit le cétol or soit la diénone (X). 


CH CH=CH—CO—CH: 
| 0H 
CH=CH/ TNCH; 
CH; 
ax) 


(Butène-r one-3)-r diméthyl-2.5 propényl-4 cyclopentanol-2 
CH CH=CH—CO—CH; 


C=Cn NN, 


2 
(Butène-1 one-3)-r diméthyl-2.5 propényl-4 cyclopentène-r 


CH; 


Nous avons pu isoler par chromatographie en phase vapeur préparative, 
la diénone (X) dont le spectre infrarouge et le spectre R. M. N. ont été 
effectués. | 


Infrarouge . y(C=0), 1660 cm"; v(C=C), 1615 em ! et 1585 cm ; 


| H 
| (2-0 ) 970 cm'*. 
| Hu 0-0 


Cl  C—C-H, 


— | 


_ CH=CH 7 NO: 


Spectre de R. M. N. : doublet centré à 1,05.107" méthyle-5, doublet 


centré à 1,60.10 * méthyle de propényl; singulet à 1,9.10 ° méthyle-3; 


= 
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singulet à 2,15.10 * méthyle du groupement acétyle; de 2,1 à 2,8.107* : 
CH; cndoovcioue et protons tertiaires à 5,35 protons éthyléniques du 
groupement propényle. 
Deux doublets à 5,90.10* et 7,26. 10° avec J = 15 c/s respectivement 
aux protons H, et H,. | 
D’autres composés non encore identifiés sont présents dans les produits 
de duplication. Nous en poursuivons la séparation qui s'avère très délicate. 


(*») Séance du 20 février 1967. 

(*) J. ATTEMBURROW et coll., J. Chem. Soc., 1952, p. 1103. 
() J. WIEMANN, Bull. Soc. Chim. Fr., 1960, p. 937. 

() J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1454. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur la stéréochimie des diènes fonctionnels. 
Séparation par chromatographie en phase vapeur et identification par 
résonance magnétique nucléaire des stéréoisomères d’alcoxy-1 ou 2 alca- 
diènes-1,3. Applications structurales. Note (*) de MM. Gérarn-JEan 
Martin, JEav-Pauz Goursnarn et Mme Manvvonxe Manrin, présentée 
par M. Henri Normant. | | 


Une étude de Ia réactivité chimique des diènes fonctionnels conjugués nous a 
conduits à mettre au point une technique de séparation et d'identification des 
stéréoisomères alcoxydiéniques. Nous avons déterminé les conditions d’une sépa- 
ration semi-préparative des isomères par chromatographie en phase gazeuse. 
Les configurations ont été ensuite déterminées par résonance magnétique nucléaire ; 
les bases d’analyse des systèmes éthyléniques substitués sont précisées et nous 
donnons les caractéristiques structurales essentielles de ces diènes. 


En raison de leur grande réactivité chimique les diènes fonctionnels 
conjugués sont abondamment étudiés des points de vue structural et 
synthétique (‘). Lorsqu'une préparation stéréospécifique (?) est possible 
(ce qui reste assez rare), l’étude structurale se trouve grandement faci- 
litée (*). Dans le cas particulier des alcoxyalcadiènes la plupart des 
méthodes de synthèse [(*), (°)] ne sont pas stéréosélectives et conduisent 
à des mélanges de deux ou quatre isomères. Par ailleurs, ces préparations 
s’accompagnant de réactions secondaires ou de transpositions (*), 1l n’est 
pas rare d’obtenir six ou huit isomères différents. Compte tenu de la présence 
d’impuretés inévitables (5 à 10 %) on conçoit que, dans ces conditions, 
aucune étude structurale sérieuse ne puisse être effectuée sur ces mélanges. 
De plus, l’utilisation synthétique ultérieure de ces alcoxydiènes sera 
nécessairement limitée. 


Dans le cours de recherches sur la chimie des alcoxydiènes nous avons 
donc été conduits à définir les conditions d’une séparation semi-préparative 
par chromatographie en phase vapeur. La technique de Brame (*), nous 
a permis d'isoler des quantités de 20 à 4o ul, de stéréoisomères purs ou, 
dans les cas les plus défavorables, fortement enrichis. La résonance magné- 
tique nucléaire a ensuite été appliquée à l’identification structurale. Nous 
résumerons ici les conclusions principales de ce travail. 


A. SÉPARATION CHROMATOGRAPHIQUE DES STÉRÉOISOMÈRES. — [Nous 
avons étudié systématiquement les conditions de séparation chromato- 
graphique des isomères en utilisant plusieurs phases stationnaires. Ces 
résultats seront développés par ailleurs; nous en donnerons ici les 
conclusions : _- | 

Les meilleures séparations ont été réalisées avec une colonne (L = 3,0 m; 
9;= 4,5 mm) de polyéthylène glycol (carbowax 4000) déposé sur un 
chromosorb P (9 = 175-235 u) lavé à l’eau régale et traité au diméthyl- 
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dichlorosilane. Avec un taux d’imprégnation de 12 % l'efficacité est encore 
très convenable et la colonne peut supporter des injections répétées de 30 
à 4o ul. Enfin la durée de l’analyse reste satisfaisante (10-20 mn) dans les 
conditions opératoires utilisées (température de colonne : 75-r000C; 
débit : 45-60 cm*/mn; gaz porteur : hélium). Sur nitrate d’argent-poly- 
propylène glycol la séparation n’est pas meilleure et les temps de rétention 
deviennent très longs. Par contre, des phases peu polaires telles que l’huile 
de silicone « SE 30 » ont une efficacité moindre mais permettent des analyses 
plus rapides. 

Les figures 1 et 2 représentent respectivement les chromatogrammes de 
l’éthoxy-1 méthyl-3 butadiène-r,3 et de l’éthoxy-1 méthyl-4 butadiène1r ,3: 
Dans le premier cas, le facteur de résolution R (*) des deux isomères 
cis-trans-1,2 est de 3,1 sur « carbowax » et 1,1 sur SE 30. 

En ce qui concerne les quatre isomères du second composé, on définit 
deux types de résolution : 

— CIS-I ,2/trans-1 ,2 : 

R (carbowax) —1,7-2,3; R (SE 30) = 1,0; 
— cis-3,4]trans-3,4 : | 
R (carbowax) —0,7-1,2;  R (SE 30) —0o. 
Les indices de Kovats I (*) des différents stéréoisomères se sont révélés 


des caractéristiques structurales intéressantes (*). Une comparaison des 
résultats suivants fait apparaître une forte influence de la substitution 


et de la classe fonctionnelle (éthoxy-r ou 2). à 
1, I» 
| (SE 30). (carbowax). 
CH; CH=CH—C(OEt)=CH (cis et trans)................... 807 1000, 1014 
CH: =C(CH:)CH=CHOE (cis et frans)..................... 819, 852: : 1039, 1083 
‘CHCH=CH—CH=CHOEt { cis-1 cis-3 et cis-1 frans-3....... 854 1044, 1079 
Utrans-1 cis-3 et frans-1 trans-3.. 879 1099, 1105 


B. IDENTIFICATION DES STÉRÉOISOMÈRES : Saad couRe STRUC- 
TURALES. — a. Configurations. — La R. M. N. (« Varian A-60-A ») permet de 
caractériser sans ambiguïté la configuration éthylénique cis-trans vraie 
à partir de Jic-cn sans > Juc=cn cts- 

Nous avons déterminé les ordres de grandeurs suivants : 

—C=C—CH=CH—0OR : | | | 
dis 6-7 Iz, Jirans = 12,5-13 ,0 Hz; 
—CH=CH—C=C—0R et —CH=CH—C(OR)=C— : 
Jeis—10-11,5 Hz, Jérans —=19,9—17,5 Hz; 


Lorsque les doubles liaisons des systèmes diéniques sont substituées, les 
couplages allyliques J,.+_«_«_ 1 peuvent ne plus être spécifiques et nous avons 
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déterminé la géométrie en généralisant à ces composés les propriétés des 
déplacements chimiques constatées dans les éthyléniques vrais homo- 
logues (*°). En effet, dans ces composés, les protons situés sur les carbones 
en B(H:) et Y(H:) de l’oxygène, sont déplacés vers les champs faibles 
lorsqu'ils sont spatialement plus voisins du groupe OEt [(6H; (trans)- 
6 H:(cis) — 0,7-0,8.10* et CH;(cis)-CH; (trans) = 0,3-0,4. 107" )]. 

_ De même, G,(trans) est systématiquement déplacé vers les champs 
faibles par rapport à G;(cis) (0,4-0,6.10 *). L'identification, effectuée 
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, Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Chromatogramme de l’éthoxy-1 méthyl-3 butadiène-1r,3 sur (a) « SE 30 » et (b) 
& Carbowax 4000 » ({° colonne : 75°C; débit hélium : 60 cm*/mn; volume injecté : 1 ui; vitesse 


de l’enregistreur : 1 cm = 2,36 mn; appareil « Aerograph 1520 »; détecteur à conducti- 


bilité thermique). Les pics supplémentaires représentent des produits de transposition 
ou des impuretés. 


Fig. 2. — Chromatogramme de l’éthoxy-1 méthyl-{ butadiène-1,3 
sur (a) « SE 30 » et (b) « Carbowax 4000 ». 
(Mêmes conditions que pour la figure 1.) 


sur ces bases, des géométries pseudo-cis-trans s’est révélée en accord avec 
l’ensemble des résultats chromatographiques. 


b. Conformations. — Dans les composés non substitués en 2-3, nous avons 
déterminé d’autre part des couplages J:_, de l’ordre de 11,5 Hz. Ces valeurs 
sont en accord avec une conformation s-trans. Par ailleurs, les valeurs 
élevées des coefficients d’extinction moléculaires : mesurés en absorption 
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ultraviolette (solution éthanolique) indiquent aussi une conformation 
s-trans : | 
CH:=—C(CH:)—CH=CH—OEt (cis et frans) : 
Ânm= 2440 À, :— 24 000 et Am 2 390 À, E—17 000; 
CH; =CHCH=CH--OEt (cis et frans) : 
Âm—= 2 4ho À, E— 19 200 et An=2340 À. € —16 350. | 


Stabilités. — Dans les composés non substitués en bout de chaîne nous 
avons étudié la stabilité relative des isomères cis-trans en 1-2. La mesure 
par R. M. N. des concentrations des deux isomères conduit aux constantes 
d'équilibre suivantes (K — % trans/% cis) : 


CH: =CH-—-CH -CH--0OEt : K (0°) = 4 ; 
CH: =CH-—C(CH:)=CH-—0OEt : K > 100; 
CH: = C(CH:)—CH =CH-—-OEt : K (0°) = 1,5; 


CH:=C(CH;:)—C(CH;)=CH—OEt: K> 100. 


Les isomères trans-1,2 sont toujours plus stables que les cis-1,2 et 1l 
semble qu’une substitution de la double liaison 3-4 augmente la stabilité 
de la configuration cis-1,2. D’autre part, les isomères pseudo-cis-r,2 sont 
beaucoup moins stables que les pseudo-trans-r,2; après une semaine à o°C, 
il ne reste plus que 1 % de l’isomère pseudo-ctis-1 , 2. 

Dans le cas de l’éthoxy-1r méthyl-3 butadiène-1,3 l’isomère trans est 
stabilisé par 1,7 kcal-E 0,3/mole par rapport au cis. 


(*) Séance du 6 février 1967. 

() V. V. PENKovsKY, Usp. Khim., 33, 1964, p. 1232. 

(7) J. A. ELvibce, R. P. LINSTEAD, P. Sims et B. A. ORKIN, J. Chem. Soc., 1950, p. 2235. 

(9) J. A. ELzvipce et P. D. RaLpH, J. Chem. Soc., 1966, p. 387. 

(*) B. M. MixnaiLov et L. S. Povarov, Zh. Obshch. Khim., 29, 1959, p. 2079. 

(6) H. NoRMANT et G. J. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 429. 

(5) G. J. MARTIN et J. P. GOUESNARD (à paraître). 

() E. G. BRAME, Anal. Chem., 37, 1965, p. 1183. 

(f) J. TRANCHANT, Manuel pratique de chromaiographie en phase vapeur, Masson, Paris, 
1964, P. 122. 

() E. Kovars, Helv. Chim. Acta, 41, 1958, Pp. 1915. 

(9) M. L. MARTIN, G. J. MARTIN et P. CAUBERE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3066. 


(Laboratoire de Chimie organique physique, Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques (*). Famille des Buxacées (?). 
Corrélation entre les cycloxobuxidines et les buxidiénines. Note (*) de 
Mmes Dexyse Herceu, Françoise Kauoxc-Huu et M. RoserT GouTaREL, 
présentée par M. Henri Normant. 


Une corrélation chiniqué a été établie entre les alcaloïdes des Buxus dérivés du 
cyclo-9 Ds 19 prégnane-5 2 et de l’abeo-g (10 — 19) prégnane-54. Le système 
conjugué cyclo-9, 19 “céto-11 des cycloxobuxidines est réduit par AlLiH, en 
l’alcool correspondant. Celui-ci, traité par l’acide sulfurique dans le dioxanne, 
conduit au diène conjugué caractéristique des buxidiénines. 


La présence d’un système conjugué cyclo-9f, 19 céto-11 dans les cycloxo- 
- buxines et les cycloxobuxidines [(?}, (*), (*}] permet de penser que ces- 
alcaloïdes, retirés des feuilles du Buxus balearica Willd. sont des inter- 
médiaires dans la biosynthèse d’un autre type d’alcaloïdes dérivés de 
l’abeo-9 (10 — 19) prégnane-5x et comportant un diène conjugué 10 (19), 
9 (11), les buxénines (°} et les buxidiénines [(?}, (*)]. 

La N-35- ne cycloxobuxidine-F, 1 et la N-3-benzoyl-cycloxo- 
buxidine-F, 2, conduisent par hydrolyse acide à la cycloxobuxidine-F, 3. 

La réduction de la cycloxobuxidine-F, 3, par AlL1H,, dans le dioxanne, 
à la température ambiante, conduit à l’alcool 4, C:6H,6O03: Na, F 2440. 
(acétate d’éthyle), [x],+ 219 (‘); ultraviolet transparent de 200 à 300 my; 
spectre de R.M.N. : partie À du système AB du méthylène cyclopropanique 
à T9,55 (J—5 c/s); trois singulets de méthyles tertiaires à 7 8,96, 9,04 
et 9,04; doublet de méthyle secondaire (J=6 c/s) à 79,14; singulet 
de N(CH:): à 5,54; système AB du méthylène de la fonction alcool 
primaire (J — 10 c/s) à 7 6,23 et 6,52; multiplet correspondant aux deux 
protons en x des deux fonctions alcool secondaires centré sur 7 6,0. La 
stéréochimie en 11 n’est pas précisée, bien que le déplacement des signaux 
du méthylène cyclopropanique suggère un alcool 116. 





CH)0OH 


1R= CH3)2CH-CO- 4 5 R= (CH3)2CHCO- 
2 R= CçH5CO- 6 R = CÇH5CO 

3 R=H 7 R=hH 

Fr 8 R=Ac 


L'alcool 4, traité, à la température ambiante, dans une solution aqueuse 
d’acide sulfurique à 30 % (4 parties) et de dioxanne (10 parties), pendant 
2 h (*), conduit à un mélange dont on peut isoler, par chromatographie 


$ ; F2 mt se 
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sur alumine (activité V, 12 % d’eau) et cristallisation dans l’acétate d’éthyle 
des fractions d’élution par du chlorure de méthylène, un produit identique 
à la buxidiénine-F, 7, CesH:30oN2, F2379, [x,+ 89; ultraviolet 
(éthanol) : Aux 238 mu (loge 4,12), 248 mu (loge 4,34), 256 my. (loge 4,32) ; 
infrarouge (nujol) : OH, NH à 3460, 3 280 et 3 15ocm ", NH à r5go cm, 
C—C à 890 em’; spectre de R.M.N. : disparition des signaux du cyclo- 
propane; singulets de trois méthyles tertiaires à 7 9,02, 9,22 et 9,25; 
doublet (J — 6 c/s) de méthyle secondaire à * 9,12; singulet de N(CH,;): 
à 77,74; système AB (J—10 c/s) du méthylène de l'alcool primaire 
à 7 6,24 et 6,47; multiplet du proton en x de l'alcool secondaire en 16% 
centré sur +5,90; multiplet d’un proton éthylénique centré sur * 4,49 
et signal d’un autre proton oléfinique sous forme d’un singulet élargi 
à 74,0; spectre de masse identique à celui de la buxidiénine-F. 

L'identification est complétée par la préparation du dérivé N-acétylé 8 
(anhydride acétique/méthanol), C:: H,,0,N:, F 2639, [x],-739 ultraviolet 
(éthanol) : Aux 238 mu (loge 4,20), 248 mu (loge 4,38), 256 mu (loge 4,37); 
infrarouge (nujol) : ACNH- : 3340, 1650 et 1530 cm"; C—C : 890 cm ; 
spectre de R.M.N. : singulets de trois méthyles tertiaires à 7 9,09, 9,25 et 
9,49; doublet de méthyle secondaire (J —6 c/s) à 79,12; singulet de 
COCH, à < 7,95; singulet de N(CH;): à 7 7,75; système AB du méthylène 
de la fonction alcool primaire (J — 12 c/s) à = 6,60 et 6,95; multiplet du 
proton en x de la fonction alcool secondaire centré sur +5,90; proton 
‘amidique NH, doublet large (J—10 c/s) à *4,34; un proton éthy- 
lénique, singulet large à 4,0 et un autre sous forme de multiplet centré 
sur © 4,49. 

Le traitement de la buxidiénine-F par le chlorure de l’acide isobutyrique 
donne la N-3-isobutyryl-buxidiénine-F, identique au produit naturel, 
F 2539, [x],-67° et par le chlorure de l’acide benzoïque la N-3-benzoyl- 
buxidiénine-F, 6, F 2919, [x],-290. 


(*) Séance du 13 février 1967. ; 

() Alcaloïdes stéroïdiques LIX : M. LEBŒUuFr, A. CAVÉ et R. GouTAREL, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1967 (sous presse). 

() Famille des Buxacées (8° Communication), D. HERLEM-GAULIER, F. KHUONG- 
HUU-LAINE et R. GoUTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3478. 

(6) D. HERLEM-GAULIER, F. KHUONG-Huu-LaINE, E. STANILAS et R. GOUTAREL, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 657. : | 

() F. KHuonc-Huu, D. HERLEM-GAULIER, Q. KHUONG-Huu, E. STANISLAS et 
R. GOuTAREL, Tetrahedron, 22, 1966, p. 3321. 

(5) R. T. PucxeTT, G. A. SIM, E. ABUSHANAB et S. M. KuPcHAN, Tetrahedron Letters, 
n° 32, 1966, p. 3815. : 

(°) Les produits décrits donnent des analyses satisfaisantes. Les points de fusion (capil- 
laire) sont corrigés; les pouvoirs rotatoires sont mesurés dans le chloroforme (ec = 1); 
les spectres de R. M. N. ont été réalisés dans le deutériochloroforme; les déplacements 
chimiques étant exprimés en = (< 10, tétraméthylsilane). 

() H. Carpro, A. Cruz BazAN, M. G. TERAN MEDiNa et J. A. Epwanps, J. Org. Chem., 
30, 1965, p. 4154. 

(Institut de Chimie des Substances naturelles 
Groupe des Laboratoires du C. N. R.S., 
Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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(Comptes rendus du 4 janvier 1967.) 


Note présentée le 19 décembre 1966, de M. Olivier Riobé, Préparation 
de nitriles et d’acides ô-éthyléniques : ne 


Page 109, 6e ligne, au lieu de le phényl-6 pentène-5 al-r, lire le phényl-6 hexène-5 al-r. 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 23 janvier 1967.) 


Note présentée le 16 janvier 1067, de MM. Marcel de Botton et Henri 
Normant, Condensation de C; H, OCH, MgCl sur les cétones a-éthyléniques; 
cas de l’oxyde de mésityle et de la méthyl-vinyl cétone : - 


Page 400, 2° ligne, au lieu de sa proportion, lire la proportion. 

» ». 11e ligne, au lieu de &icn,, lire Bas.Clse 

»  4or, 8e ligne, au lieu de cétone au départ, lire cétone initiale. 
_»* 403, 8e ligne en remontant, au lieu de bande can aldébydique’ Lire bande : 


ŸC-H aldébydiqnee : 
Page 403, 6e ligne en remontant, au lieu de 1682-1885 cmr!, lire 1682-1685 cm. | 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Utilisation du carbone comme électrode indicatrice 
dans les chlorures fondus. Action du carbone avec les métaux alcalins. 
Note (*) de M. JEan-CLaune FonpanalcnE, présentée par M. Francis 
Perrin. 


Afin de déterminer les conditions d'utilisation du carbone dans l’électrochimie 
des sels fondus, nous avons enregistré des courbes de polarisation cathodique 
dans les chlorures de lithium, de sodium et de potassium purs fondus. Nous avons 
pu apprécier la réactivité de chaque variété de carbone avec les métaux alcalins (for- 
mation de carbures ou de composés lamellaires) en comparant leurs comporte- 
ments électrochimiques avec celui d’un métal tel que le tungstène. ; 


Les métaux comme le tungstène ou le platine sont corrodés par certains 
sels fondus; nous avons déjà montré l’intérêt du carbone pour l'étude 
voltammétrique des solutions de chlorure d’uranyle dans l’eutectique 
LiCI-KCI (*). Les électrodes indicatrices de carbone permettent, en outre, 
d'atteindre le potentiel de décharge des ions CI. Par contre, l’utilisation 
du carbone impose, lors de l'enregistrement d’une courbe intensité- 
potentiel, un certain nombre de restrictions (‘). En particulier, lorsque le 
solvant est un chlorure ou un mélange de chlorures alcalins fondus, le 
domaine de potentiel qu'il est possible d’étudier est généralement limité 
du côté des potentiels négatifs par suite de l’apparition d’une dépolari- 
sation au cours de la réduction des cations du solvant. Il est même indis- 
pensable d'éviter la décharge de ces cations car celle-ci altère l’électrode 
et la hauteur du palier de diffusion ou du maximum ne sont plus reproduc- 
tibles sur les courbes de polarisation. 

Dans le but de délimiter le domaine de potentiel utilisable avec diverses 
variétés de carbone, nous avons enregistré des courbes de polarisation 
cathodique dans les chlorures de lithium, de sodium et de potassium purs 
à des températures voisines de leurs points de fusion (à cause de leurs 
tensions de vapeur élevées). Par ailleurs, nous avons pu apprécier la 
réactivité de chaque variété de carbone avec les métaux alcalins en compa- 
rant leurs comportements électrochimiques avec celui d’un métal tel que 
le tungstène. 

Par suite de l’altération des électrodes de carbone avec le métal alcalin 
électrolysé, les courbes intensité-potentiel ont été enregistrées avec une 
variation continue du potentiel de consigne avec allers et retours (les 
courbes retour ne sont pas indiquées sur les figures 1 à 3). Cette méthode 
ne nous permet pas d'étudier le mécanisme des réactions électrochimiques 
comme Suski a pu le faire dans le chlorure de sodium (?). Les courbes 
de polarisation relatives à chacun des chlorures ne peuvent être comparées 
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entre elles qu’en tenant compte des tensions de décomposition des chlo- 
rures : LiCI — 3,53 V à 6500C, NaCl = 3,19 V à 860o0C, KCI = 3,4 V 
à 8300C (*). Les potentiels ont été ramenés au potentiel normal du 
couple CI-/CL déterminé pour chaque chlorure (*). 

19 Comportement des électrodes de tungstène. — Avec les chlorures de 
sodium et de potassium, les courbes (I, E) ne sont pas linéaires et nous 
notons l’existence d’une dépolarisation; les: courbes aller et retour se 
superposent et 1l n’y a pas de métal déposé sur l’électrode. Par contre, 
dans le cas du chlorure de lithium, nous retrouvons, à densité de courant 
nulle, sa tension de décomposition et nous observons sur la courbe retour 
la dissolution électrochimique du lithium déposé. 


LiCL- 650 °C 


NaCL - 860 °C 


. I(mA.em-2) 
I(mA.cm-2) 


Tungstène 
Carbone RW II 
Carbone Y 25 
Graphite RW IV 


Tungstène 
Corbone RW II 
Carbone V 25 
Grophite RW IV 





15 -2 -2,5 3 -3,5 E {volts } 1,5 -2 2,5 3 -3,5 E (volts) 


Fig. 1. | Fig. 2. 
Fig. 1. — Courbe de polarisation cathodique 
dans le chlorure de lithium à 65o°C. 


Fig. 2. — Courbe de polarisation cathodique 
dans le chlorure de sodium à 860o0C. 


Ces résultats s'expliquent par la solubilité des métaux alcalins dans leurs 
chlorures fondus et le dépôt du lithium est en accord avec sa solubilité 
plus faible que celle des autres métaux alcalins (°). | 

20 Comportement des électrodes de carbone non graphitable (Baguettes 
de carbone spectroscopique Ringsdorff qualité R. W. II et de carbone 
vitreux Le Carbone Lorraine qualité V 25). — Ces deux variétés de carbone 
ont des comportements analogues, le carbone V 25 étant moins réactif que 
le carbone R. W. II. Par ailleurs, compte tenu des tensions de décompo- 
sition des différents chlorures fondus, nous remarquons que la réactivité du 
lithium est plus grande que celle des autres métaux. Sur les courbes 
retour (I, E), nous observons des courants d’oxydation traduisant la disso- 
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lution éleetrochimique des carbures formés pendant la courbe aller et qui 
sont beaucoup plus importants avec le lithium qu’avec le potassium, plus 
importants avec le carbone R. W. II qu'avec le carbone V 25. Guntz (*) 
avait déjà vérifié que la formation du carbure de lithium à partir de ses 
éléments est notablement plus facile que ‘celle des carbures de sodium 
et de potassium. La synthèse directe du carbure de sodium n’a pu être 
effectuée qu'avec un rendement très faible (”). 

30 Comportement des électrodes de graphite (Baguettes de carbone spectro- 
scopique Ringsdorff qualité R. W. IV). — Nous observons, avec le chlorure 
de potassium, un gonflement important du graphite et la courbe de pola- 


KCL- 830 °C 


IfmA.cm-i) 


Tungstène 
Corbone RW Il 
Carbone V 25 
Graphite RW IV 


Ps 





1,5 -2 -2,5 3 -3,5 E (volts) 


Fig. 3. — Courbe de polarisation cathodique 
dans le chlorure de potassium à 860o0C. 


risation subit, par rapport à celle qui a été relevée sur le tungstène, un dépla- 
cement de 100 à 120 mV. Pour des densités de courant supérieures 
à o,2 À.cm *, les courbes enregistrées dans le chlorure de sodium sur le 
tungstène et sur le graphite sont identiques. Enfin, dans le chlorure de 
lithium, le graphite subit une légère altération et il existe une analogie 
entre les courbes relatives au graphite et au carbone non graphitable. 
Le comportement du potassium provient de la formation de composés 
lamellaires (*) ; une partie du potassium peut se dissoudre dans l’électrolyte, 
mais l’autre partie s’insère dans le graphite et nous observons, sur la courbe 
retour (I, E), sa dissolution électrochimique. Le composé lamellaire NaCs, 
a été signalé par plusieurs auteurs (); l'insertion du lithium, étudiée récem- 
ment, est toujours accompagnée de la formation d’une certaine quantité 
de carbure [(°), (*°)]. [Remarquons que suivant certains auteurs, l'insertion 
du lithium et du sodium n’est possible qu’en présence d’impuretés (‘‘) 


808 -—- Série C G. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (6 mars 1967). 





et que des composés plus riches en sodium et exempts de carbure ont été 
obtenus à température ambiante au sein d’une phase organique (‘?).] 
L'action du sodium sur le graphite est trop faible pour qu’elle soit mise 
en évidence ici. De même, avec le lithium, nous ne pouvons observer que 
la formation de carbure et nous retrouvons le sens de la réactivité des 
métaux alcalins vérifié avec les variétés de carbone examinées précé- 


demment quant à la formation des carbures. 


En conclusion, nous pouvons noter l'intérêt d’une méthode électro- 
chimique pour l’étude de la solubilité des métaux dans leurs chlorures 
fondus (en utilisant une électrode indicatrice métallique) et pour celle de 
la réaction des différentes variétés de carbone avec les métaux alcalins. 
Il convient de remarquer qu’étant donné le mode d’enregistrement des 
courbes de polarisation, le temps de contact du carbone avec le métal 
alcalin est très court. Une étude plus complète devrait être associée à 
un examen radiocristallographique des électrodes, mais il faut noter que 
les carbures formés sont difficiles à récupérer parce qu'ils sont noyés dans 
la masse de carbone qui n’a pas réagi [l’altération de l’électrode doit être 
faible pour que la courbe de polarisation ait un sens et comme l’a déjà 
observé Herold avec le graphite (‘*), l’électrode se désagrège lorsqu'on veut 
y fixer beaucoup de métal]. Par ailleurs, d’après Guntz (‘*), le carbure de 
lithium n’est pas stable en présence du chlorure fondu. En fait, nous 
recherchions principalement les conditions d'utilisation des différentes 
variétés de carbone pour l’électrochimie des chlorures fondus et cette 
étude a mis en évidence l'intérêt du carbone vitreux pour la réalisation 
des électrodes indicatrices. 


(*) Séance du 13 février 1967. 

(*) J.-C FoNDANAICHE et T. KikINpaiï, Bull. Soc. chim. Fr., n° 3, 1966, p. 875-882. 

@) L. Susxi, Bull. Acad. Polon. Sc., 14, n° 4, 1966, p. 293- 242. 

() W. J. HAMER, M. S. MALMBER et B. RUBIN, J. Electrochem. Soc., 106, 1956, p. 8-16. 

(*) J.-C. FoNDANAICHE, Étude à paraître. 

(5) M. A. BreD16, Molten Sait Ces ed. par M. BLANDER, Interscience Publishers, 
1964, p. 367-425. 

(6) A. Gunrz, Comptes rendus, 126, 1896, p. 1866. 

() L. Hacxspizz et E. Scxwanrz, Ann. Chim., 13, 1930, p. 5-39. 

(“) On trouvera une mise au point bibliographique sur ce sujet dans : R. SETTON, les 
Curbonés. ed. par le Groupe FrANEAE d’Étude des Carbones, Masson et Cie, Paris, 1965, 
P. 499-512. 

() R. Juza et V. WueLe, Naturw., 52, n° 20, 1965, p. 560. 

(?) M. M. BaGouIN, D. GUÉRARD, et A. HÉROLD, Comptes rendus, 262, série C, 
1966, p. 557. 

(2) M. L. Dzurus, G. R. HENNIG et G. L. MonTET, Proceedings of the 4th Conference 
on Carbon, Buffalo, 1959. : 

(2) C. STEIN, L. BoNNETAIN et J. Gozr, Bull. Soc. chim. Fr., n° 10, 1966, p. 3166-3174. 

(3) A. HÉérop, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 999-1012. 

() A. Gunrz, Comptes rendus, 123, 1896, p. 1273 et A. GunTz etBENoIT, Comptes rendus, 
176, 1923, p. 970. | 

(Département de Chimie, Commissariat à l'Énergie atomique, 
B. P. n° 6, Fontenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par diffraction électronique de la nitruration 
de monocristaux de nickel massif. Note (*) de MM. Bennanp Aucun, 
Danez Vicxer et Ricmarn Riwan, présentée par M. Jean-Jacques 


Trillat. 


Lors de la nitruration d’une face (111) d’un cristal de nickel par voie gazeuse 
ou per bombardement ionique, le nitrure de nickel Ni: N, s’oriente successivement 
de deux manières. Après l'orientation initiale où le plan (0001) du Ni:N est paral- 
lèle au plan (111) du nickel, on observe un basculement du plan (0001) du Ni:N 
autour d’une des rangées [110] du nickel de manière à devenir parallèle à l’une 
des autres faces de l’octaèdre, avec juxtaposition de domaines correspondants 
aux trois orientations. ; 

Ce nitrure d'orientation inclinée est particulièrement stable lorsqu'il est obtenu 
par bombardement ionique. D 


La nitruration du nickel par l’ammoniac gazeux a été étudiée par de 
nombreux auteurs (‘) sur des films évaporés, polycristallins ou mono- 
cristallins d'orientation (100). J. J. Trillat et coll. (*) ont également suivi 
la transformation en nitrure d’un film de nickel soumis à un bombar- 
dement ionique. | 


Les différentes phases de la réaction de nitruration par voie gazeuse 
sur un film monocristallin sont les suivantes : 


(1) (2) (3) 
Ni — Nidilaté — NiN (D >  NiN(ID 
c. Î. c. cubique cubique quadratique 
a = 3,52 a=3,72À __Cc—=7,28À 
à 3,72 À (001)//001 nickel a = 3,72 À 
[100]//[100] 
(4) : (5) 
> NisN —+ NisN 
hexagonal polycristallin 
a = 4,60 À 
c = 4,30 À 
(0001)//(111) nickel 
[1100]//[110] 


Nous avons comparé sur des monocristaux les deux modes de nitru- 
ration par voie gazeuse et par bombardement ionique. Cette compa- 
raison est intéressante : en effet, les procédés industriels (*) de nitruration 
de l'acier par une décharge luminescente ont montré des caractéristiques 
meilleures que les procédés plus classiques de nitruration par l’ammoniac. 

Nous avons retrouvé les différentes phases décrites, soit isolées, ou 


présentes simultanément. Cependant entre les stades (4) et (5), il se pro- 
‘ duit une nouvelle orientation du Ni, N. 


19 Par voie gazeuse : 2500, sous 760 mm de mercure d’ammoniac en 
statique pendant des durées croissantes de 5 en 5 mn. 


PP PEUR Rs me CEE UV A7 AE nf den ee a 
. : cs 


de ST CARRE SONDE 0 meténee QE eee cgeere ne ma 2 ne de ea 


* 


810 — Série GC è -. GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (6 mars 1967). 





Après le stade (4), c’est-à-dire l’épitaxie normale de Ni, N illustrée par 
les figures 1 et 2, nous avons observé trois orientations équivalentes simul- 
tanées de Ni, N dont les relations d’orientation sont les suivantes : 


(0001) NisN // à (111)m avec respect. [1100] Ni: N // à [101]m 
(111) [011] 
( 111 Ji [110 ]}m 


que nous désignerons par 4 orientation inclinée ». 


Il est évident que cet aspect ne peut être décelé sur un film mince ou 
une face d'orientation (100) pour lesquels les axes ternaires ne ue 
aucun rôle particulier. 

Les passages des différentes étapes sont relativement rapides dans nos 
conditions d'expérience. Cependant il est possible de ralentir cette évo- 
lution en opérant à pression réduite, ou plus aisément en procédant à 
un bombardement ionique préalable avec des ions argon. Dans ces condi- 
tions on ralentit considérablement la réaction et il est aisé par exemple 


d'observer le Ni,N (1) seul. 


2° Par bombardement ionique (avec des ions azote de 10 keV). On obtient 
directement l'orientation inclinée sans passer par les stades intermé- 


diaires (fig. 3 et 4). Des domaines relativement important ne présentant 


qu’une des orientations décrites ci-dessus sont observés. 

Cette structure ainsi obtenue est particulièrement stable. En effet, 
après de nombreux traitements ultérieurs par voie gazeuse à l’ammoniac 
et à des températures plus élevées (300 et 3500C pendant plusieurs heures) 
il ne s’est produit aucune modification dans l’aspect des diagrammes 
alors que les échantillons témoins dans ces conditions deviennent très 
rapidement (15 mn environ) polycristallins. ' 

En bombardant avec des ions formés à partir d'NH;, il se produit un 
ralentissement par rapport à l’azote. On observe dans ce cas, un mélange 
d’orientations normales et inclinées. | | 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1. — Face Ni (111), NisN -(0001)//Ni 11) orientation normale DA en phase 
gazeuse 1010). 

Fig. 2. — Face Ni (111), orientation normale azimut {aï00). 

Fig. 3. — Face Ni(111) orientation inclinée, nitruration par bombardement ionique 
(N+ 10 keV) (0001)//(111) Ni. 

1 mn de bombardement. 

Fig. 4. — Même orientation après 10 mn de bombardement. 


Fig. 5. — NisN orientation normale (1010). 
Bombardement ionique avec des traces d’azote dans l’argon. Les taches h—Kk 
sont absentes (voir fig. 1). 


Fig. 6. — Même structure orientation <1100). Comparer avec la ‘figure 2. 


PLANCHE I. 


M. BERNARD AUGUIN. 





» ee, 
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En bombardant avec de l’argon contenant des traces d’azote, on obtient 
du Ni,N dans son orientation normale (fig. 5 et 6). On constate cepen- 
dant l’absence des réflexions hkl pour lesquelles hk—k£3n (fig. 5). : 
Ce diagramme peut s’interpréter comme issu d’un réseau hexagonal 
compact. c/a—1613, a— 2,66 À, c— 4,30 À tourné de 30° par rapport 
au précédent. Dans le réseau ainsi obtenu les atomes d’azote sont répartis 


‘de manière statistique sur les sites permis. La mise en ordre des atomes. 


d'azote peut s’effectuer en traitant le cristal par l’ammoniac gazeux. 
Le degré d’ordre s’observe facilement en suivant l’apparition et l’aug- 
mentation de l'intensité des taches d'indice À — k<3n qui ont été sou- 
vent décrites comme réflexions de surstructure de la maille ci-dessus. 


(*) Séänce du 30 janvier 1967. 

(:) J. J. TRILLAT, L. TERTIAN et N. TERAC, Comptes rendus, 245, 1957, p. 596; N. TERAO 
et À. BERGHEZAN, J. Phys. Soc. Japan, 14, n° 2, 1959; N. TERAO, J,. Phys. Soc. Japon, 
15, n° 2, 1960; N. TERAO, J. Phys. Soc. Japan, 17, n° 2, 1962; N. V. TROITSKAYA, Soc. 
Phys.-Cryst., 10, 4, janvier-février 1966; P. HEMENGER et H. Weix, Acta Cryst., 19, 
1965, p. 690. 

€) J. J. TRILLAT, L. TERTIAN et N. TERAO, Comptes rendus, 243, 1956, p. 666. 

(5) La nitruration, le frittage, le brasage par décharge luminescente (Bulletin d’Infor- 
mations de l’O.N.E.R.A. n° 211, p. 16); H. HoRNBERG, Hürterei-Techn. Mitt., 17, 1962, 
p. 82; C. K. Jones et S. W. MARTIN, Métal Progress, février 1964, p. 95; H. KNÜPPEL, 
K. BRoTZMANN et F. EBERHARD, Sfhal Eïisen, 78, 1958, p. 1871; T. M. NoREnN et 
L. KinpBom, Sfahl Eisen, 78, 1958, p. 1881. 


(Département de Physicochimie, 
Cenire d'Études nucléaires de Saclay, 
g1-Gif-sur- Yvette, B. P. n°2.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Înfluence de la pression sur les mesures des énergies 
d'activation de dissociation des systèmes solides. Note (*) de MM. Hexm 
Maunas et SERGE KALIAGUINE, présentée par M. Paul Pascal. 


L’analyse thermogradientimétrique (') utilisée comme mesure de la température 
d’un échantillon soumis à la thermogravimétrie dynamique nous a permis de séparer 
les influences propres aux deux paramètres, pression et température, sur les vitesses 
de dissociation des trois hydrates du sulfate de cuivre. | 


La mesure des températures des surfaces extrêmes d’une couche uni- 
forme de matière en cours de dissociation nous a conduits à la constata- 
tion suivante : pour un creuset donné, contenant une quantité donnée de 
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Fig. 1. 


<——> Intervalle de température et de vitesse constantes. 
4 ” Commencement de dissociation. 
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matière à transformation endothermique, il existe un domaine de vitesses 
de montée en température pour lequel une partie de la dissociation s’effectue 
à une température moyenne constante (fig. 1). | 

Cela’ est particulièrement le cas de la déshydratation des hydrates du 
sulfate de cuivre : 


2H,:0 


_ —H,0 
CuSO,, 5H 0 = CusSO,, 3H,0 CusO,;, HO —— CusSO, 











dans laquelle on observe que pour chacun des trois hydrates la vitesse 
de perte de poids reste constante tout au long du palier de température. 





Fig. 2. 


Ceci montre que ces déshydratations sont d’ordre zéro par rapport aux 
constituants solides. 

Il s'ensuit que si l’on fixe la pression de vapeur d’eau au-dessus de 
l'échantillon de l’hydrate on peut en opérant à des vitesses de chauffage 
variant dans le‘ domaine précité, obtenir une série de mesures de vitesses 
de dissociations isothermes et isobares. 

En regroupant les mesures effectuées sous de mêmes pressions pi, Pa, ..., 
allant de 10 à 700 mm de mercure, nous obtenons (*) des diagrammes 
dont l’allure est représentée par la figure 2. 

Le fait que dans un plan log dx/dô en fonction de 1/T {x étant la fraction 
dissociée, 0 le temps et T la température Kelvin), les points correspondants 
à une même pression soient alignés, montre qu’il existe une énergie d’acti- 
vation apparente dépendant de la pression. 

Par conséquent, dans le cas général des réactions solide 1 = solide 2+ gaz, 
l’é équation d’Arrhenius ne peut être valablement utilisée que si l’on fixe 
la pression du gaz produit. | 


‘ 
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Dans le cas contraire on obtiendrait des points pes au hasard sur les 
droits Pis Pa, .... 

La droite D tracée d’après ces points aurait une pente très différente ‘ 

et ne mettrait pas en évidence l'influence de la pression. 





(“) Séance du 6 février 1967. 
(:) H. Mauras, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3101. 
() S. KALIAGUINE, Thèse (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie physique et d’Électrochimie, 
Faculté des Sciences, 
118, roule de ANarvonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la pyrolyse du carbonate de calcium en enceinte 
isotherme dans un courant de gaz carbonique. Note (*) de MM. Jeax-Paur 
Aurrrenic et Pierre VALLEeT, présentée par M. Paul Pascal. 


4. MopEe oPÉRATOIRE. — [Nous avons opéré comme dans les études 
précédentes [(‘), (*)]. Nous avons réalisé simultanément deux séries d’expé- 
riences, l’une dans une thermobalance Chévenard à enregistrement gra- 
phique et l’autre dans un four indépendant. Pour obtenir la même durée 
totale de décomposition, nous avons dû utiliser des modes de chauffage 
strictement identiques. | 
l 4V 


06 
0,6 
_D4 


0,2 


, 


ten mn. 
0 # 25 50 75 100 


Fig. 1. — Variations de 1 — zx en fonction du temps t. 


Dans du marbre blanc très pur, de densité 2,666, nous avons taillé 
quatre cubes identiques À, B, C et D, d’arête 2 a — 17,94 mm après 
polissage et de masse m, — 15,400 g. Chaque cube a été creusé de cinq 
cavités cylindriques de 0,7 mm de diamètre et de profondeur &, d’axe 
parallèle à une même arête. Ces cavités sont percées à diverses distances e, 
d’une face du cube. Dans la seconde série d'essais, un thermocouple 
chromel-alumel gainé d’acier réfractaire a été introduit dans chacune des 
cavités pour mesurer les températures internes; un sixième thermocouple 
a été placé dans l’axe du four, tout près du cube. Pour les essais effectués 
en thermobalance, ces cavités ont été garnies de fils d’acier réfractaire 


TABLEAU I. 

. 
2e; (mm). z,. 1— 2}. t, (mn). 9, (°C). 
3,70 0,499 9 0,206 4 31,54 935,5 
5,20 0,3579 0,290 0 43,81 934,5 
Cube A..... | 7,80 0,180 5 0,4349 64,25 934,5 
10,00 0,086 6 _0,5575 79,36 938,2 
15,50 0,002 5 0,8640 106,89 955,2 
2,20 0,6750 0,122 8 19,75 934,7 
6,00 0,294 7 0,334 6 50,26 935,5 
Cube B..... 9,00 0,123 7 0,501 8 72,79 939,5 
- | 12,30 0,0310 0,6867 93,41 947,0 
15,00 0,004 4 0,836 2 105,41 955,7 
1,20 0,8121 0,066 5 11,79 936,7 
3,00 0,577 3 0,1673 25,98 935,5 
Cube C..... | 8,00 0,1700 0,4460 65,61 937,2 
11,00 0,0579 0,6132 85,48 944,2 
17,94 __ 0,000 0 1,000 O 113,22 959,5 
1,90 0,714 3 0,106 1 17,39 938,0 
3,80 0,477 7 0,218 3 33,28 938,0 
Cube D..... 7,20 0,214 5 0,401 4 59,70 936,5 
12,60 0,026 4 0,702 4 95,12 947,7 
17,94 0,000 0 1,000 0 113,22 961,0 
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de 0,5 mm de diamètre afin de reproduire la même disposition générale 
sans mesure de température. 


Les pyrolyses ont été effectuées dans un courant de gaz carbonique, la 
température initiale du four étant 0, — 9630C. 


Chaque cube est préchauffé à une température légèrement inférieure au 
seuil de décomposition de 900°C jusqu’à ce que sa température soit uni- 
forme. Il est alors amené brusquement dans la zone isotherme portée à 04. 
Il se décompose immédiatement, avant d’avoir atteint 0, : il en résulte 
une perturbation initiale d’autant plus brève que 6, est plus élevé, comme 
À. Richer l’a bien montré (*). Cette perturbation se manifeste toujours 
sur les thermogrammes par un point d’inflexion I où la vitesse de décompo- 
sition est maximale et, de façon plus irrégulière, sur les courbes de tem- 
pérature enregistrées par un maximum déjà signalé (*) et assez peu 
marqué. | 

Après ce point d’inflexion I, les phénomènes ressemblent à -ceux qu’on 
observe dans le vide entretenu (‘) ou dans un courant d’azote (?) aussi 
est-il possible de les représenter par des équations de même type à partir 
de ce point d’inflexion. Dans tous nos essais, à l’instant initial t — 0 
l'échantillon est porté à la température 6, et le point d’inflexion s’est 
produit à l'instant t,— 5 mn. 


2. PYROLYSE EFFECTUÉE EN THERMOBALANCE. — Si m désigne la 
masse de carbonate de calcium intact à l’instant t et x — m/m, la fraction 


se 
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non décomposée à cet instant, dans tous nos essais, le point d’inflexion 
correspond à % — 0,9423 à l'instant &. A partir de ce point, le thermo- 


4 


gramme satisfait à l’équation suivante : 
(x) PS (ai) = a — 00 +66 a+ rt ar 


dont les coefficients, déterminés par la méthode des moindres carrés, 
valent : &« — 85,3810.10 *, B — — 65,7370.10 * et Y — 63,6151.10"*. 
L’intervalle de confiencs avec lequel x” peut être calculé au moyen de 
l'équation (1) vaut + 0,0272 au seuil de probabilité 0,05. ) 


960 





0! 25 50 75 100 


Fig. 2. — Variations de la température Celsius 0 en fonction du temps t{ pour le cube D. 
Les températures 61, 6:, 03, 0, et @ correspondent respectivement aux distances 
€i = 0,95 MIN, 6: = 1,90 MM, 63 = 3,60 mm, €, — 6,30 mm et €6; — 8,97 mm. 6 pese 
la température du four tout près du cube. 


La figure 1 représente 1 — x” en fonction de t. Les points figurés ont 
une ordonnée directement déduite du thermogramme : ce sont eux qui 
ont permis de calculer l’équation (1) (cf. Tableau I). 


3. ÉVOLUTION DE LA TEMPÉRATURE EN DIVERS POINTS D'UN CUBE. — 
La figure 2 donne les variations de la température #; en fonction de t 
aux points définis par les distances e; suivantes : e;— 0,95 mm, 
€: — 1,90 mm, e;— 3,60 mm, e,—= 6,30 mm et e;=— 8,97 mm (cube D) 


Dès l’enfournement du cube, la température du four baisse de 70C. 


La température 0; croît d’abord très vite et passe par un maximum 


vers la fin de la période initiale. Elle décroît ensuite très lentement, passe 


par un minimum, puis croît assez rapidement en fin de décomposition 
où elle rejoint la température du four. 


CNE EEE ENNEERN 





818 — Série C | CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (6 mars 1967). 








4. TEMPÉRATURE AUX POINTS ATTEINTS PAR LA PYROLYSE. — Le 
tableau I donne la valeur de x;, 1 — x" et 0, (l'indice à z vaut 1, 2, 5, 4 ou 5) 
à l’instant t; où la pyrolyse atteint le thermocouple à placé à le distance e; 
d’une face du cube. Dans ce tableau I figurent les résultats obtenus avec 
les quatres cubes identiques. Pour chacun d’eux, 1—2# et 6, sont 
déduits respectivement du thermogramme et des re RRASpnes à 
celles de la figure 2 (relatives au cube D). 


D'autre part, si l’on porte en ordonnée f; en fonction de t;, on obtient 
la figure 3 où les points figuratifs se placent sur une parabole d’axe vertical 


940 


920 








900 





OH ; 25 50 75 100 


Fig. 3. — Variations de la température interne d’un cube sur la normale au centre d’une 
face en fonction de l'instant { où se produit la décomposition. Les points expérimentaux 
appartenant aux cubes A, B, C et D ont été indiqués par des signes différents. 


pour les valeurs de t supérieures à t— 5 mn et ayant pour équation : 
(2) | _ 0=A+B(t—h)+C(t—t) 


ie les coefficients calculés par la méthode des moindres carrés valent : 

— 940,90, B — — 0,360 068 et C — 0,004 929 04. L'intervalle de 
2 avec lequel 8 peut être calculé au moyen de l'équation (2) 
vaut + 3,30°C au seuil de probabilité 0,05. 


Entre l'instant initial et l'instant t, où 0,— 940,90°C selon l’équation (2), 
la température de pyrolyse croît rapidement suivant une loi que nous ne 
pouvons préciser. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(:) J.-P. Aurrrepic et P. VALLET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 457. 
(*) J.-P. Aurrrepic et P. VALLET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 652. 
(:) A. RicmERr, Publications I.R.S.I.D., série A, n° 187, 1960, p. 52. 

(*) GC. N. SATTERFIELD et F. FEARKES, A.IL.CH.E JT. 5, n° 1, 1959, p. 115. 


(Laboratoire de Chimie générale À, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Chaleur de transformation de l’oxyde ferrique Y en 
oxyde ferrique «. Note (*) de M. Arserr FERRIER, présentée par M. Georges 
Chaudron. | | 


Des oxydes ferriques synthétiques ont été étudiés au moyen de la calori- 

- métrie de dissolution à 70°C. Il résulte de ces mesures que la transformation 

Y Fe203— « Fe:0O3 libère 3,3 kcal/mole si les deux oxydes ont une surface spéci- 
fique de 2 400 m’/mole. | 


On sait que l’oxyde ferrique Fe:0, peut exister sous deux formes : 

— l’oxyde «, rhomboédrique, stable à l’ambiante; 

—: l’oxyde Y, cubique, ferromagñétique, qui se transforme en oxyde «& 
par chauffage, avec un brusque dégagement de chaleur [{*), (?)]. 

La stabilité de l’oxyde Y est fonction de la pureté du produit (*), sa 
transformation en oxyde & intervient entre 200 et 6000C et la mesure 
directe de la chaleur de la réaction (Y Fe:0,— « Fe:0;) paraît peu 
réalisable. 

La présente étude a été entreprise à l’instigation de M. Jacques Bénard, 
au moyen d’un calorimètre à dissolution dans les acides, déjà décrit (*), 
avec lequel nous avions mis en évidence l'influence de la surface spéci- 
fique de l’oxyde ferrique (x Fe:0;) et de la goethite (4 FeO OH) sur leurs 
chaleurs de réaction [(°), (‘)]. | 

Dans les mêmes conditions, nous avons dissous un produit synthétique 
très riche en oxyde ferrique yÿ (*). Cette préparation avait une teneur 
totale en fer de 67,5 % dont 0,02 % de fer ferreux, soit 96,5 % de Fe:03. 
La perte de poids par calcination à 10000C atteignant 2 %, la teneur en 
impuretés non volatiles était donc inférieure ou égale à 1,5 % et il a été 
décélé par spectrographie : Mn, Si, Mg, Al, Ca. L’examen aux rayons X 
par la méthode de Seeman-Bobhlin révélait la présence des phases & Fe:03, 
8 FeO OH, } FeO OH, en plus de la phase principale y Fe,O;. Les phases 
secondaires étaient intimement liées à l’oxyde Y et des essais d’enrichis- 
sement par voile magnétique se sont révélés inefficaces dans ce cas. 

Une estimation de la teneur réelle en oxyde y a été tentée par l’étude 
des propriétés magnétiques de cet échantillon (*). Dans un champ de 
20 000 Oe, le moment magnétique par unité de masse était de 68 u.é.m./g 
à 200C, alors que la valeur maximale connue pour l’oxyde stabilisé est 
de 75,5 u.é.m./g (*). Sur la base de cette dernière valeur, et en supposant 
l'absence d'interaction entre la phase Y et les autres phases, notre échan- 
üllon contiendrait 90 % de y Fe:0.. 

La surface spécifique de cet oxyde a été mesurée par adsorption d’argon 
et sa chaleur de dissolution a été mesurée à 700C à l’aide de la réaction 
exothermique suivante : 


[360 HCI + 2 736 H,0 + 2 FeCi; ]atssous + [Fe2 O3 : 1 ,8 Ha O ]condensé 
—+ [354 HC1 + 2740,8 HO + 4 FeClilassous + AH. 
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Nous avons obtenu quatre valeurs de AH : 


12,06 

13,23 Moyenne — 13,07 kcal/mole 
13,06 } pour une surface de 2 420 m°/mole. 
13,02 | 


Dans les mêmes conditions opératoires, la chaleur de dissolution de 
l’oxyde a Fe: 0, de même surface est de 10,12 kcal/mole, avec une incerti- 
tude expérimentale de +0,5 kcal (*°). L'ensemble de ces résultats signifie 
que la transformation go % Y Fe:0, + 90 % à Fe, O, est exothermique et 
libère 13,079 — 10,12 = 2,95 kcal/mole. Dans un échantillon pur de même 
surface, la réaction libérerait donc : 2,95 + 0,5 kcal/o,9 = 3,3 + 0,6 kcal 
par mole. 

_Les valeurs présentement mesurées sont sensiblement plus faibles 
que celles obtenues par R. Fricke et W. Zerrweck (‘*) : 6 kcal et J. M. Traut- 
mann (*?) : 4,65 + 2 kcal. Les écarts observés peuvent avoir leur origine 
dans la méconnaissance de la pureté réelle de certains produits et dans 
l'effet d’enthalpie superficielle des échantillons très divisés; cet effet 
thermique de disparition d’une grande surface solide par dissolution est 
beaucoup plus important que celui mesurable par la seule immersion 
dans un liquide (‘”°). 

Les résultats communiqués dans la présente Note tiennent compte de 
la teneur effective en oxyde y ferromagnétique et de la surface de réaction 
des produits. Ils sont valables pour des échantillons d’une surface spéci- 
fique de l’ordre de 2 420 m°/mole, ce qui serait la surface offerte par une 
mole d’oxyde ferrique constituée de 7.10** cristallites cubiques iden- 
tiques, d’une longueur d’arête de 760 À. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

(:) J. Huaazrr et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 186, 1928, p. 1617. 

() A. Micxez, Thèse, Paris, juillet 1937. 

() J. Hua«erTt, Ann. Chim., [10], 11, 1929, p. 447. 

(+) À. FERRIER, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5337. 

(5) A. FERRIER, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3288. 

(6) A. FERRIER, Comptes rendus, 260, 1965, p. 413. 

(") Préparé au Laboratoire de M. A. Michel (Faculté des Sciences d'Orsay). 

(“) Étude faite par M. G. Villers, sous la direction de M. GC. Guillaud, au Laboratoire 
du Magnétisme et de Physique des Solides (C. N. R.S., Bellevue). 

e) P. Weiss et R. ForRER, Ann. Phys., [10], 12, 1929, p. 279. 

(9) A. FERRIER, Rev. Chim. Min., 3, 1966, p. 587. 

(1) R. Fricxe et W. ZERRWECK, Z. Elektrochemie, 43, 1937, p. Ga. 

(2) J. M. TRAUTMANN, Bull. Soc. chim. Fr., [3], mars 1966, p. 992. 


(Département Chimie physique, 
Institut de Recherches de la Sidérurgie, I.R.S.I.D., 
Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre d'absorption infrarouge et structure de HCI 
cristallisé. Note (*) de MM. Louis-Craune Bnunez et Maurice PeEyron, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de l’absorption infrarouge à très basse température d’un monocristal 
de HCI, met en évidence trois fréquences fondamentales de vibration moléculaire. 
Cette nouvelle observation confirme la structure en chaîne déjà admise et montre 
définitivement que les chaînes ne sont pas planes. L’examen en lumière polarisée 
confirme cette conclusion. 


La maille cristalline de HCI est connue depuis l’étude par diffraction X 
de Natta (‘) qui a mis en évidence une phase cubique (haute température) 
et une phase orthorhombique face centrée (basse température), le point 
de transition se trouvant à 08,8°K. Ces résultats ne concernent évidemment 
que la position des atomes de chlore. Le spectre d'absorption infrarouge 
de la phase cubique haute température, analogue à celui du liquide, est 
comiposé d’une seule fréquence très large dans la région de la vibration 
fondamentale de HCL, résultant d’une orientation désordonnée des molécules 
dans le réseau. Le spectre infrarouge de la phase orthorhombique présente 
une structure due aux interactions moléculaires au sein du cristal qui 
apparaissent lorsque l'orientation des molécules est ordonnée. Il est, 
en principe, possible de relier le spectrè infrarouge et la disposition des 
molécules dans le réseau au moyen de la théorie générale des vibrations 
dans les cristaux. Le spectre Raman apporte évidemment des informations 
complémentaires indispensables. Il a été obtenu récemment avec une bonne 
résolution par Savoie et Anderson (?). 


Toutes les études antérieures du spectre infrarouge de HCI cristal- 
lisé [(?) à (*)] portaient sur des échantillons préparés par condensation 
plus ou moins rapide du gaz sur une surface froide. Dans ces conditions, 
le matériau est polycristallin, avec une concentration de défauts relati- 
vement grande; les raies d’absorption sont alors larges et leur dénom- 
brement incertain. De plus, la formation de phases métastables à certaines 
températures [(*), (*)] vient compliquer l'observation. Il était souhaitable 
qu’une étude soit entreprise à température très basse sur des échantillons 
préparés à partir de la phase liquide afin d’être placé dans les meilleures 
conditions possibles pour l’observation de la structure fine du spectre. 
L’emploi de la lumière polarisée pouvait, dans ces conditions, apporter des 
informations précieuses sur la symétrie des vibrations. Nous avons réalisé 
l’appareillage nécessaire et présentons ici les résultats relatifs à HCI. 


Le cryostat pour l’hélium liquide utilisé est dans son principe analogue 
à celui décrit par Brunel et Peyron (‘). Le coefficient d'absorption élevé 
des molécules fortement polaires HCI nous a amené à construire une 
G R.;, 1967, 1er Semestre, (T. 264, N° 10.) Série C — 54 
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cellule fermée d'environ r 4 d’épaisseur, vissée ‘à la base du cryostat. 
Le cryostat est refroidi par circulation d’hélium gazeux froid prélevé dans 
un réservoir d'hélium liquide annexe. On peut, de cette façon, faire varier 
réversiblement la température de l'échantillon entre 20 et 300°K. 
Un système de contrôle automatique permet, en outre, de fixer une tempé- 
rature quelconque dans cet intervalle avec une précision de + 09,5. Nous 
utilisons HCL commercial soigneusement purifié au laboratoire par les 
techniques habituelles de distillation (taux d’impureté inférieur à 0,1 %). 
Les fréquences, mesurées par interpolation à partir d’un enregistrement 


Liquide 165°K Cubique 150°K 
Gi 2787 +2 | 2780 +2 | 
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Fig. 1. 
simultané des raies du gaz, sont correctes à + 0,5 cm‘. L’incertitude, 
de l’ordre de 1 à 2 cm‘ provient essentiellement de la largeur des raies. 
L'appareil est équipé d’un polariseur dont l'efficacité est environ 95 %. 
Les cristaux obtenus dans la cellule ont été observés en lumière polarisée 
visible. La phase orthorhombique est optiquement anisotrope. Les lignes 
neutres coïncident approximativement avec l’axe vertical et l’axe horizontal 
‘ de la cellule. L’un des axes du cristal est donc nécessairement dans l’une 
de ces directions, les deux autres axes étant dans la direction perpen- 
diculaire. | 
La figure 1 représente les spectres de HCI obtenus à diverses tempé- 
ratures. Les caractères les plus remarquables de ces spectres sont : 1° l’aug- 
mentation notable du coefficient d'absorption lorsqu’on passe de la phase 
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liquide à la phase cubique; 2° l'existence de trois fréquences princi- 
pales 2 702, 2 714 et 2 756 cm°' (à 20°K) dans la phase orthorhombique. 
Des absorptions d'intensité plus faible apparaissent sous forme d’épaul- 
lements à 2747 et 2759 cm‘; 30 la polarisation partielle de la lumière 
suivant l’axe vertical de la cellule éteint partiellement la radiation 
à 2756 cm! (fig. 2 A); 4° la polarisation partielle de la lumière suivant 
l’axe horizontal éteint partiellement et simultanément les radiations 
à 2 702 à 2714 cm" (fig. 2B). 

Le tableau ci-dessous rassemble les résultats de nos mesures des fréquences 
d'absorption infrarouge et les mesures des fréquences Raman (*). Nos 
résultats permettent d’aflirmer qu’il existe trois fréquences infrarouge prin- 
cipales qui, à la même température, coïncident avec trois des quatre 
fréquences Raman observées. | È 











Infrarouge. Raman (:). .__ Modes de vibration. 
Moment 
200K. 77K. 770K. * Groupe C.. Groupe D. induit. 
2702 +1 2 707 +2 2705 + 2 B:? B;:? M; 
2714 +1 2718+2 2 720 B:? B: ? M- 
_ _ 2748 +2 A: Ai = 
2756+1 2756 +1 2 758 A1? B:? M: 


La cellule élémentaire compatible avec le système orthorhombique peut 
appartenir aux trois groupes ponctuels D:,, C+ et. D:. Une analyse des 
sites possibles pour une molécule diatomique, des modes de vibration 
correspondants et des activités infrarouge et Raman a été publiée par 
Anderson, Gebbie et Walmsley (‘). Ces résultats montrent que, puisque 
trois fréquences infrarouge et quatre fréquences Raman coïncidentes sont 
observées, les seules cellules élémentaires possibles sont C2, et D: avec 
quatre molécules par cellule élémentaire sur des sites C,. La cellule ortho- 
rhombique face centré du chlore est donc la cellule élémentaire vraie du 
réseau, dans laquelle le motif est composé de quatre molécules HCI. 
Le groupe spatial auquel appartient le réseau doit former un arrangement 
orthorhombique face centré des atomes de chlore. Les possibilités qui 
satisfont à cette condition sont : D,, D,, D,, C;,, C., et C,. Parmi ces 
possibilités, seules D, et C;, forment un cristal maintenu par des liaisons 
hydrogène dans les trois directions. Ces deux types sont formés de chaînes 
en zigzag dans l’une des directions cristallographiques. Ces chaînes ne sont 
pas planes contrairement aux hypothèses de Hornig (*) puisque les molécules 
sont sur des sites C; sans symétrie; les chaînes sont parallèles dans C,, 
et anti-parallèles dans D;. | 

L'attribution des fréquences principales observées aux modes de vibration 
de la cellule élémentaire prévus par la théorie des groupes (*) se trouve 
dans le tableau ci-dessus. La seule attribution certaine concerne la fréquence 
à 2 748 cm * inactive en infrarouge et active en Raman. Dans le groupe C:,, 


cm us mm memes Xaea es 
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l'attribution de la fréquence 2 958 cm‘ à A, repose uniquement sur le fait 
que les vibrations À, et A: symétriques doivent être de fréquence voisine ; 
l’attribution des deux autres fréquences à B; et B: est arbitraire. Dans 
le groupe D:, l'attribution a été faite de manière que les composantes de 
moment dipolaire M., M, et M, aient les mêmes directions que dans C.. 





Les résultats obtenus en lumière polarisée confirment l'attribution des 
trois fréquences aux trois composantes de moment dipolaire suivant les 
trois directions. cristallographiques et la non-planéité des chaînes. Il sera 
en principe possible, si une meilleure résolution est obtenue à température 
plus basse, d'obtenir les directions des axes des molécules à partir des 
mesures d'intensité des fréquences infrarouge. 


(*) Séance du 13 février 1967. 

(") G. NaTrTA, Gazz. Chim. Ital., 63, 1933, p. 425. 

() R. SAvotrE et A. ANDERSON, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 548. 

() D. F. Honnie et W. E. OsBERG, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 662. 

(*) G. L. HreBERT et D. F. Honrnia, J. Chem. Phys., 27, 1957, p. 1216. 

6) H.B. Friepricx et W. B. PERSON, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 811. 

(5) L. C. BRuNEL et M. PEYRON, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 181. 

() A. ANDERSON, H. A. GEBBIE, S. H. WaLMsLey, Mol. Phys., 7, 1963, p. 401. 

(5) J. P. MATHIEU, Spectre de vibration et symétrie des molécules et des cristaux, Hermann 


et Cie, Paris, 1945. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Institut National des Sciences appliquées de Lyon, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les fréquences fondamentales de l’ion maléate acide 
en solution. Note (*) de Mlle Lucerre BarneT, MM. Rocer Mariexan 
et Jacques Muiccozs, présentée par M. René Lucas. 


Dans la série de nos travaux sur les diacides aliphatiques [(‘}, (?)] nous 
nous sommes intéressés à l’acide maléique et à ses dérivés en portant 
une attention toute particulière au maléate acide de potassium. 

En vue d’étudier par spectrographie Raman, la structure de ce sel à 
l’état cristallisé, nous avons été amenés à déterminer sur les solutions 
aqueuses, les vibrations fondamentales caractéristiques de l'ion maléate 
libre. D’autre part, l’état de polarisation des raies Raman a été déterminé 
en utilisant, soit un montage de dépolarisation classique, soit un montage 
dont la source lumineuse était une lampe hélicoïdale de type Toronto. 
Les valeurs des fréquences fondamentales ont pu être confirmées par les 
résultats obtenus sur un monocristal de maléate acide de potassium dans les 
six cas d'orientation possibles prévus théoriquement pour un cristal biaxe. 

Les fréquences Raman obtenues avec le maléate acide de potassium 
et leur état de polarisation sont donnés dans le tableau suivant ainsi que 
celles trouvées avec les solutions aqueuses d’acide maléique et de maléate 
neutre de potassium, ces derniers résultats constituant une base fonda- 
mentale pour la discussion des attributions. 

DiscussiION DES RÉSULTATS ET ATTRIBUTION DES FRÉQUENCES. — Les 
résultats expérimentaux ont été discutés à la lumière des travaux de 
spectrographie X[(°), (*)] effectués sur le maléate acide de potassium. 

L'ion maléate acide montre dans le cristal une structure plane annulaire 
avec une liaison hydrogène intramoléculaire très courte et symétrique. 
Cette structure correspond à une symétrie C2, et la théorie prévoit pour 
cet ion 27 vibrations fondamentales qui, dans ce cas de symétrie, se 
répartissent de la façon suivante : 


10 À; + 4 As + 4B; + 9B:. 


L'attribution des raies de types A; et B: a pu être faite en s’appuyant 
sur le calcul théorique de fréquences donné par Nakamoto (*) ainsi que 
sur les travaux de Mirone (*) sur l’anhydride maléique. 

En outre, les travaux antérieurs de spectrophotométrie infrarouge 
[(7), (*), (°)] et ceux que nous avons effectués nous ont aidés à la différen- 
ciation des raies de type A2. 

VIBRATIONS SYMÉTRIQUES DE TYPES A4 ET À: — Dans le maléate 
acide de potassium en solution, les raies polarisées 3 054, 1701, 1625, 
1445, 1393, 1214, 889, 577 et 295 cm‘ correspondent à des vibrations A, 


alors que les fréquences 1003 et 245 em”{, inactives en infrarouge, appar- 
tiennent au type A2. 
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Le nombre d’onde 3 054 cm * correspond indiscutablement à la vibra- 
tion v(C—H); tous les composés étudiés présentent d’ailleurs des valeurs 
très voisines. | | 

La raie 1701 cm * trouvée théoriquement à 1700 em‘ correspond bien 
à la vibration 0(0—H—O). On la retrouve dans le monocristal (1716 cm‘) 
et dans la solution d’acide maléique (1719 cm‘). Par contre, comme prévu, 
elle disparaît dans le maléate neutre. 





Monocristal. 

de maléate 
Solutions aqueuses saturées à 200C. acide 

Fréquences Ramarr (cm-!). de 
- | - potassium. 
Maléate __ Maléate État — 

acide Acide neutre de | Fréquences 
de potassium.  maléique. de potassium. polarisation. Types. (cm-). 
245 260 263 DP A: 265 
295 __ 340 317 P Ai ; 309 
426 435 ‘ 436 DP ‘Be 443 
577 530 547 P " Ai 588 
_ | 722 | 714 DP _. B: 679 
810 810 797 DP B> | 814 
847 847 847 DP Bi 847 
889 … 866 902 P ._. Ai 914 
1 003 982 976 DP A: 957 
I 078 1 070 I 047 DP B: I 009 

1214 1 184 1193 P Au | 1 020 
1 328 1 325 1 312 DP B>: 1 225 
1 393 1 394 1 403 P A: 1 320 
1 445 1 447 1 440 P "A: 1 391 
1 577 ‘1 587 1 592 DP B: 1 592 
1 625 _. 1652 .4 653 P A1 1 625 : 

1 701 1 719 — P A: 1 716 
3 054 | 3 060 3 059 P A: 3 074 


D’après Nakamoto, la vibration 1625 cm * doit être attribuée à 


l’ensemble des vibrations v(C—C), (0O—H—O) et Ô(C—0). On la retrouve 
dans le monocristal, dans la solution d’acide maléique (1652 cm ‘) et 
pour le maléate neutre à 1653 em‘. Néanmoins, dans ce dernier cas son 


intensité plus faible s'explique par l'absence de la contribution (0—H—0O). 

La combinaison des tensions C—O, C—C et C—C se traduit par 
la fréquence 1445 cm‘. Par contre, la résultante des vibrations 
v(C—C) + v(C—0) + v(C—0) fait apparaître une raie à 1393 cm *, 


légèrement déplacée dans le monocristal (1391 cm ‘) et dans l'acide” 


maléique (1394 em‘). L'écart est plus important dans le maléate neutre 
(1403 em”) qui voit ses liaisons C—O et C—O devenir à peu près équi- 
valentes. 

L’oscillation symétrique 9(C—H) correspond au nombre d'onde 1214 em * 
alors que la raie 889 cm! rend compte principalement de l’oscillation 
symétrique v(C—C) et d’après le calcul théorique, en partie de la tension 


v(C—=C). 
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La fréquence 577 cmt (588 cm * dans le monocristal) résulte de la: 


vibration 8(C—0O), couplée à une déformation annulaire. | 
Enfin le couplage v(O—H—O), Ô(C—O) peut justifier la fréquence 


295 cm *. 


REX ds, de DER Ÿ 


VIBRATIONS ANTISYMÉTRIQUES B, ET B:. — Parmi les quatre oscilla- 


tions fondamentales hors du plan (B;) pEÈvUEs par la théorie, nous n’avons 
pu déterminer que la fréquence 847 cm” 

Nakamoto pense qu’il y ‘aurait Sens une vibration B; (flexion 
O—H—0O) vers 1025 cm ‘ mais que cette fréquence pourrait être masquée 
par la vibration 1078 em !. C’est uniquement ee le cristal que nous 
avons trouvé une raie dans cette région à 1020 cm | | 

En ce qui concerne enfin les vibrations du ge B; nous avons pu 
dénombrer six HE : 1577, 1328, 1078, 810, 722 et 426 cm *. 

La fréquence 1577 em‘ est due à une vibration couplée entre les modes 
de tensions antisymétriques v,,(C—O) et v,.(C—O). 

La raie 1328 cm ‘ relève de deux contributions sensiblement égales : 
flexion 0(C—H) et tension v(C—0O). 

La vibration 1078 cm‘ résulte du couplage v,(C—0O)-déformation 
annulaire. On retrouve 1070 cm‘ dans l’acide maléique qui peut encore 
posséder une structure de cycle, mais on constate dans le maléate neutre 
un abaissement à 1047 cm‘. 

La raie 810 cm‘ correspond sans | ambiguïté à la vibration antisymé- 
trique v..(C—C). 

Nous on enfin la fréquence 722 cm‘ de l’acide maléique 
(714 cm” dans le RS neutre) à une flexion 0(C—O) tandis que la 
vibration 426 cm‘ pourrait être attribuée à une déformation annulaire 
comme l’a prévu Nakamoto; une telle attribution ne saurait pourtant 
expliquer la raie 436 cm’ dans le maléate neutre. 

Conczusion. — Nos résultats expérimentaux nous permettent, d’une 
part de discuter et d’établir l'attribution des vibrations fondamentales 
caractéristiques de l’ion en solution, d’autre part de conclure que l’ion 
maléate libre possède la symétrie C. L'interprétation des résultats 
obtenus sur le monocristal nous permettra de préciser ultérieurement 
l'influence de l'édifice cristallin sur cette symétrie. 


*) Séance du 20 février 1967. 


R. MARIGNAN, Thèse Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1947. 

L. BARDET, Thèse Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1952. 

S. F, DARLOw et W. CocHRAN, Act. Cryst., 14, n° 12, 1961, p. 1250-1257. 

S. F. DARLOW, Act. Cryst., 14, n° 12, 1961, p. 127-125 

sa (EE Y. A. SARMA et G. T. BEHNKE, * Chem. Phys., 42, n°5, 1965, 


é # 19 = 


) 
) 
) 
9 
» 


6 


= 
rs 

el w! 

DE 


) P. os et P. CaiorBozx, Specirochim. Act., 18, 1962, p. 1425-1432. 
ME C. FLETT, J. Chem. Soc., 1951, p. 962-967. 

M. K K- Haroneaves et E. A. STEVINSON, Specirochimn. Act., 21,n09, 1965, p. 1681-1689. 
) D. Hapzi et A. Novak, Spectrochim. Act., 18, 1962, P. 1059-1064. 
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(Laboratoires de Physique et de Physique industrielle pharmaceutique, 


Faculté de Pharmacie, avenue Charles Flahault, M ontpellier, Hérault.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Hydrolyse du diborane au contact d’un catalyseur 
silice-alumine. Mise en évidence et étude d’une réaction secondaire. Note (*) 
de MM. Jean Banpiera, CLaune Naccacue, Bonis Iueuix et Marcez Prerrre, 
Correspondant de l’Académie. 


La réaction d’hydrolyse du diborane par l’eau superficielle de constitu- 
tion des silices, des alumines et des silices-alumines a fait l’objet de nom- 
breuses études [(') à (*)]. Les résultats ont montré que, dans certaines 
conditions opératoires, cette réaction peut constituer une méthode de 
dosage de l’eau superficielle des solides. Mais son mécanisme est souvent : 
différemment interprété. D’autre part, il a été signalé que, dans certains 
cas, se produit simultanément une réaction secondaire libérant aussi de 
l'hydrogène [(5}, (°)]. 

Sur des échantillons d’une silice-alumine industrielle (Ketjen 13 %) 
traités sous vide à différentes températures, la réaction du diborane a été 
effectuée à 50°C pendant 24 h sous une pression de ce gaz variant de 300 à 
100 torr au cours de la réaction. Dans ces conditions, la quantité d’eau 
dosée par le diborane en 24 h est toujours inférieure à la teneur totale en 
eau des échantillons. De plus, si, après avoir éliminé l’hydrogène dégagé, 
la silice-alumine est remise en contact avec B:H, sous une pression de 
100 torr, le volume d'hydrogène dégagé en 12 h est négligeable. Il semble 
donc que 24 h soient suffisantes pour que toute l’eau accessible ait réagi 
avec le diborane. Par contre, si, après 24 h de réaction, on maintient une 
pression de diborane supérieure à 350 torr, le dégagement d'hydrogène 
se poursuit dans le temps contrairement à ce que devrait impliquer la 
seule réaction d’hydrolyse. 


L'objet des travaux résumés dans la présente Note est de mettre en 
évidence que, parallèlement à l’hydrolyse, se développe une réaction 
secondaire, d'étudier la cinétique de cette réaction et de tenter de définir 
les conditions expérimentales qui permettraient un dosage plus précis de 


l’eau superficielle de certains solides divisés. 


Nous avons soumis des échantillons de silice-alumine à l’action prolongée 
du diborane. Chaque échantillon est traité au préalable à 35o°C sous une 
tension de vapeur d’eau de 2.107 * torr. Il est mis en contact à 5o°C avec B: , 
sous une pression initiale de 4oo torr. Après 24 h, le diborane restant est 
condensé dans un piège maintenu 4h à —196°C et une première mesure 
est effectuée. On détermine ainsi les volumes d’hydrogène dégagé et de 
diborane consommé. L’hydrogène est éliminé et l’échantillon remis sous 
une pression de diborane de l’ordre de 4oo torr. Ces opérations ont été 


an De RE ie 2 AGE dent 


“ 
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répétées plusieurs fois à intervalles de temps réguliers et ont permis de 
tracer la courbe (fig. 1) du volume d’hydrogène dégagé en fonction du 
temps. F 

Cette courbe montre que la vitesse de dégagement de l’hydrogène 
décroît d’abord pour devenir constante après 24h. De plus, la quantité 
d’eau qui correspondrait au volume dégagé après 165 h de réaction devrait 
être, si seule l’hydrolyse était en cause, de 73 mg/g de solide, alors que 
l'échantillon n’en contient que 4o mg. Le fait qu’au bout de 24 h le volume 


100 


50 





t (heures) 
° 50 100 159 


Fig. 1. 


d'hydrogène libéré augmente linéairement dans le temps, laisse supposer 
que, dans les conditions opératoires choisies, la réaction d’hydrolyse est 


terminée et que la réaction secondaire est alors seule à se poursuivre à 
vitesse constante, ce qui permet d’en étudier les caractères cinétiques. 


Le mode opératoire est le même que précédemment, à ceci près que la 
pression de diborane est rétablie sensiblement à sa valeur initiale après 
chaque mesure. La valeur constante de la vitesse de la réaction secondaire 
peut être exprimée par le volume d’hydrogène dégagé en 18 h et rapporté 
à 1 g de solide. La courbe de la figure 2 montre l’influence de la pression 


de diborane sur cette vitesse. Elle a l’allure d’une courbe de Langmuir, 


ce qui signifie que l’adsorption de diborane est l’étape déterminant la 
vitesse de la réaction. 


Cette vitesse étant pratiquement constante quand la pression est supé- 
rieure à 300 torr (la réaction étant donc alors d’ordre nul), ses variations 
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avec la température fournissent l'énergie d’activation. Sous une pression 
de plus de 4oo torr, les volumes d’hydrogène dégagé en 18h à 30, 40 
et 50°C sont de 2,09, 5,14 et 12,43 cm°/g ce’ qui fournit pour valeur de 
l'énergie d’activation : 17 kcal.mole-', valeur supérieure à celle trouvée 
par Fripiat et Van Tongelen (‘) pour la réaction d’hydrolyse. Un tel écart 


‘est en faveur de l’existence d’une réaction secondaire. 


Hydrolyse et réaction secondaire provoquent un dégagement d’hydro- 
gène. Soient (H:); et (H:): les quantités d’hydrogène libéré au 
temps { par chacune de ces réactions. (H:), tend nécessairement vers une 


19 





Ppahe (torr) 





0 100 200 300 


Fig. 2. 


limite (H;), qui correspond à la quantité d’eau accessible au diborane. 
Quand la réaction d’hydrolyse est pratiquement terminée, la quantité 
totale d'hydrogène dégagé au temps t est 


(B) = (H)+ kp(N) 4, 


où p est la pression de diborane et (N) le nombre de sites induisant la réaction 
secondaire. La courbe.expérimentale de la figure 1 est en accord avec 
cette conclusion. Après 24 h, le volume d’hydrogène dégagé est une fonc- 
tion linéaire du temps. L’ordonnée à l’origine de la droite prolongeant 
la partie rectiligne de cette courbe donne la valeur de (H,}. Le pourcen- 
tage en eau qui correspond à cette valeur est de 3,13 %, valeur inférieure 
à la teneur totale en eau de l’échantillon (4 %). 

Les travaux résumés ci-dessus et leur analyse cinétique montrent que, 
dans certaines conditions expérimentales, à la réaction d’hydrolyse du 
diborane par l’eau superficielle de constitution d’une silice-alumine se 


_superpose une réaction secondaire libérant elle aussi de l'hydrogène. 


L'énergie d'activation de cette seconde réaction étant supérieure à celle 
de la réaction d’hydrolyse, celle-ci devrait être étudiée de préférence à 
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température aussi basse que possible et sous une pression modérée de 
diborane. Mais ce n’est que si l’ordonnée à l’origine de la droite prolon- 
geant la partie rectiligne des courbes telles que celle de la figure 1 ne 
dépend pas de la température, que l’hydrolyse du diborane pourra constituer 
sans ambiguïté une méthode de dosage de l’eau superficielle. Remarquons 
enfin que la comparaison des valeurs de la constante k:p(N) obtenues 
pour différents échantillons pourra fournir des informations supplémen- 
taires sur les propriétés superficielles du solide étudié. 


(*) Séance du 27 février 1967. : 

() I. Sxaprro et H. G. Weiss, J. Phys. Chem., 57, 1953, p. 219; H. G. Weiss et 
I. SHAPIRO, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3195; H. G. WEISs, J. KNIGHT et I. SHAPIRO, 
Ibid., 81, 1959, p. 1823 et 82, 1960, p. 1262. 

(*) CG. NaccacHE et B. IMELIK, Comples rendus, 250, 1960, p. 2019 ; C. NACCACHE, 
J. FRANçoIs-RosEeTT: et B. IMELIK, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 404; G. NACcACHE et 
B. IMELIK, 1bid., 1961, p. 553; M. V. MaTuiIeu et B. IMELIK, J. Chim. Phys., 59, 1962, 
P. 1189. 

() J. J. FrtPiAT et M. C. GASTUCHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 626; M. VAN TONGELEN, 
J. UYTTERHOEVEN et J. J. FRIPIAT, 1bid., 1965, p. 2318. 

(9) M. BAveREz et J. Basrick, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3226. 

6) M. V. MATHIEU, Angcw. Chem., 75, 1963, p. 728. 

(5) J. RouquEeroz, Thèse, Paris, 1964. 

() J. J. FRIPIAT et M. VAN TONGELEN, J. of Calalysis, 5, 1966, p. 158. 


(Institut de Recherches jsur la Catalyse, C. N. R.S., 
39, boulevard du 11-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Caractères généraux de la flamme de décomposition 
de l’azoture de chlore. Note (*) de MM. Craupe Paicarn, Raymonn Moreau, 


JEAN Cousourieu et Pauz LAFFITTE, présentée par M. Georges Chaudron. 


_ 


Les limites d’inflammabilité de N:C1l avec une étincelle électrique ne sont 
atteintes qu’à des pressions très basses avec des teneurs très importantes de gaz 
inerte. Les vitesses de flamme dans une bombe sphérique sont particulièrement 
élevées. Les diamètres critiques d’extinction sont très faibles. Ces caractéristiques 
sont comparées avec celles des flammes de décomposition de HN, et de CIO. 


L’azoture de chlore est susceptible de produire une flamme par simple 
décomposition, de même que l’azoture d'hydrogène ou acide azothydrique 
précédemment étudié [(‘), (*)]. La comparaison des propriétés explosives 
de ces deux azotures gazeux peut présenter un grand intérêt pour la 
compréhension du mécanisme réactionnel de leur décomposition sous 
forme de flamme. En particulier, les radicaux H paraissent jouer un rôle 
important dans la propagation de la flamme de HN;. Il est donc intéressant 
d'observer les effets produits par le remplacement de H par Cl dans la 
molécule d’azoture. N; CI est un composé assez mal connu et dont l’étude 
est rendue délicate du fait de sa grande instabilité, de l’extrème violence 
avec laquelle il explose et de sa forte réactivité chimique. La méthode 
de Raschig [(*), (*)] a été choisie pour sa préparation : action d’une solution 
saturée d’azoture de sodium dans de l’hypochlorite de sodium (47-50° chloro- 


métrique) sur de l’acide borique cristallisé et dessiccation du gaz sur une 


colonne de chlorure de calcium. Par décomposition à volume constant, la 
pression double en accord avec la réaction N,Cl1—+3/2N, + 1/2 CL. 
Le gaz obtenu pourrait néanmoins contenir une faible quantité de HN. 
Une graisse fluorée est utilisée pour les robinets et le mercure du manomètre 
est protégé par une garde d’acide sulfurique. 


LIMITES D’INFLAMMABILITÉ. — Nous les avons déterminées dans un 
ballon en verre de 1 1 avec inflammation centrale. Un train d’étincelles 
est produit par une bobine d’induction entre deux électrodes en tungstène 
gainées de verre et distantes de 8 mm. Nous avons vérifié que N,Cl est 
décomposable à 2 mm de mercure avec production d’une flamme blanc 
bleuâtre (*). Au-dessous de 1 mm de mercure la lueur due à l’explosion 
et le bruit caractéristique deviennent trop faibles pour être perçus. Nous 
avons déterminé les pressions limites d’inflammabilité de N,;Cl dilué 
par trois gaz inertes : Ar, N: et CO.. Pour des mélanges très dilués, la 
flamme, au lieu d’être blanc bleuâtre devient rouge pourpre. Dans un 
domaine étroit, proche de la limite d’inflammabilité, il arrive que le front 
de flamme, au lieu de se propager de façon sphérique, se propage en nappe 
ondulante avec une vitesse de l’ordre du cm/s. Les courbes de la figure 1 
donnent la pression minimale d’explosion (N, Cl + gaz diluant) en fonction 
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de la pression de N, CI introduit dans le mélange. On voit que ces courbes 
sont très sensiblement des droites passant par l’origine pour le domaine 
de pression étudié (45 à 4oo mm de mercure). Pour un diluant donné 
le pourcentage de N, CI à la limite d’inflammabilité est donc constant et 
indépendant de la pression totale, soit : 2% avec Ar, 2,5 % avec N; 
et 3,5 % avec CO:. Ces valeurs particulièrement faibles sont dans l’ordre 
des capacités calorifiques de ces trois gaz. On est donc conduit à supposer 
que, dans le cas de N, CL, les températures des flammes limites doivent 
être très faibles (*). Ceci os une énergie d'activation globale peu 
élevée comme dans le cas de la flamme de décomposition de CIO, [(°), (*)] 
_ où les pourcentages limites sont à peine supérieurs : 3 % avec Ar, 3,6 % 
avec N, et 4,3 % avec CO:, avec E — 8 kcal/mole. Par contre avec HN, 
où E — 30 kcal/mole (°}, les valeurs limites sont nettement plus élevées : 






Mélanges 
stables 7 








0 2 4 6 BB 410 12 


Limites d’inflammabilité de N;:Cl. 


20 % avec Ar et 23 % avec N; à 5o mm de mercure (*°). D’autre part, 
les très faibles valeurs trouvées pour les limites d’inflammabilité dans le 
cas de N, CI peuvent s’expliquer en partie par l’endothermicité très grande 
de ce composé (une estimation approchée nous a donné 94 kcal/mole au 
lieu de 71,66 pour HN:) (‘°). 

DIAMÈTRES CRITIQUES D'EXTINCTION. — Nous avons déterminé la 
pression limite P. au-dessous de laquelle la flamme ne peut plus se propager 
dans un tube capillaire de diamètre donné d.. On opère à pression constante 
en mettant en communication, juste avant l'explosion, le tube d’inflamma- 
tion avec une réserve de grand volume, remplie d’azote à la même pression 
que le mélange explosif. Les vibrations sont amorties dans le tube de 
combustion à l’aide d’un diaphragme (‘). 

Pour des mélanges : 


5o % N;Cl-50 %, N, : 
de—1,20 et 1,99 mm, P.=5,5 et 5 mm de mercure; 
50 % N:Cl-50 % He : 


de—=1,20 et 1,99 mm, P.=—9 et 6,5 mm de mercure. 


4, 
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Pour une dilution de 50 %, les pressions critiques et les diamètres 
critiques sont les plus faibles connus (la précision est de l’ordre de 6%). 
Pour les mélanges moins dilués, la reproductibilité des résultats devient 
mauvaise. La flamme de N, CI est donc particulièrement difficile à éteindre. 
Pour une dilution à 5o % dans l’azote, on avait obtenu. 


avec HN, : 


de—= 2,2 mm, P;.=— 70 mm de mercure (‘); 


avec CIO, : 


d:=1,99 mm, P.— 47 mm de mercure (1). 


c'est-à-dire des valeurs nettement plus grandes. 


Pour des mélanges N.Cl-He, P. est supérieure à celle obtenue ‘avec 
l’azote comme diluant pour une dilution et un tube de diamètre donnés. 
Ceci s’accorde avec la théorie thermique (‘?) qui considère qu’une flamme 
est éteinte dès que les pertes aux parois dépassent une certaine fraction 
de la chaleur dégagée par la réaction. Les pertes sont beaucoup plus 
grandes avec les mélanges à l’hélium, dont la conductibilité thermique 
est beaucoup plus élevée qu'avec l'azote. d varie environ comme P:"". 
Cependant pour en tirer l’ordre global de réaction, 1l sera nécessaire de 
calculer de façon précise la variation de la température de la flamme 
avec la pression (en négligeant cette variation on obtient un ordre 


de 2 8). 


PROPAGATION DE LA FLAMME. — Uns bombe sphérique de 61 a été 
utilisée avec une inflammation centrale par étincelle. La vitesse spatiale V: 
du front de flamme sphérique a été mesurée sur des enregistrements 
obtenus en lumière directe à l’aide d’une caméra à tambour tournant (‘). 
Les mélanges à 50 % donnent seuls des traces suffisamment, intenses. 
Les valeurs de V, sont extrêmement élevées : 


bo % N:Cl-50 % He : 


V,=— 270 m/s à 20 mm de mercure ; 


9% N;, Cl-50 % NN: : 


ÿ 150 m/s à 25 mm de mercure, 


» 142 » 420 » » 


soit 3 fois plus fortes que HN, et 10 fois plus que pour CIO, dilués égale- 
ment à 5o % par les mêmes gaz inertes. D’autre part, les valeurs de V, 
sont voisines des valeurs de la vitesse du son dans les gaz frais. Pour des 
teneurs plus fortes en N, Cl il est donc possible que la flamme tende vers 
le régime de détonation. Nous développons cette étude en complétant 
les mesures de vitesse de flamme à l’aide d’autres méthodes et en déter- 
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_minant avec précision la chaleur de décomposition de N,CI. Il sera alors 
possible de calculer les températures maximales de flamme puis de déduire 
les vitesses normales de déflagration et, d’autre pat de calculer les 
célérités de détonation. | 


(*) Séance du 27 février 1967. 

() P. LAFrITTE, I. HAJAL et J. COMBOURIEU, 1oth Symposium on Combustion (The 
Combustion Institute), 1965, p. 79. 

(2) I. HayaL et J. COMBOURIEU, J. Chim. Phys., 1966, p. 899. 

() F. RascuiG, Chem. Ber., A1, 1908, p. 4194. 

(:) G. PANNETIER, Comptes rendus, 233, 1951, p. 168. 

(G) G. PANNETIER et M. LEecAMP, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1068. 

(5) A. C. EGERTON et J. PowLiNe, Proc. Roy. Soc., 193 A, 1948, p. 172. 

(9) P. LAFFITTE, J. COMBOURIEU, I. HAJAL, M. BEN Caïn et R. MoREAU, 11{h Symposium 
on Combustion (The Combustion Institute), Berkeley, 1966 (à paraître). , 

(*) G. PANNETIER et M. BEN Caïn, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1893. 

(*) H. GUÉNEBAUT, Thèse, Paris, 1959. 

() P. Gray et T. C. WADDINGTON, Proc. Roy. Soc., 235, À, 1956, p. 106. 

(") R. MorEAU, Thèse 3e cycle, 1965. 

(?) A. E. PoTTER et A. L. BERLAD, N. A. C. A., Rep. 1264, 1950. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e 
et Laboratoire de Chimie générale I, 
Faculté des Sciences d’Orléans, Orléans-la-Source, Loiret.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur le mécanisme de pyrolyse de l’éthanal à l'instant : 
_ initial. Note (*) de MM. Gux-dlame Cône, René Marin et Micuez NicLause, 
présentée par M. Maurice Letort. 


On compare les résultats d’études récentes de la pyrolyse de l’éthanal (vers 5oo°C 
et entre 50 et 400 mm de mercure) et l’on discute les schémas cinétiques proposés 
pour représenter cette réaction à l’instant initial. On montre que, compte tenu 
d’autres observations, le mécanisme le plus probable est celui dans lequel les 
chaînes sont essentiellement initiées par un processus d’ordre proche de r et 
terminées par la combinaison, d'ordre voisin de 2, de deux radicaux libres CH. 


La pyrolyse de l’éthanal, vers 5oo°C, est une réaction radicalaire en 
chaînes longues, propagées par les processus ({) : 


(2) CH,CO, —> CO +CHi 
(3) CE, + CH; CHO — CH,+ CH; CO. 


Dans le symbolisme de Goldfinger, Letort et Niclause (*), les porteurs de chaînes CH: 
et CH:CO, sont des radicaux libres des types B et # respectivement. 


1. Jusqu'à ces dernières années, on considérait généralement [(*}, (*), (°)] 
_qu’aux pressions habituellement explorées, les chaînes étaient initiées 
par le processus d’ordre 1 : | 


() __ CHCHO —+ CH,+.CHO 


suivi de 
(x) | CHO + CO +H, 
(y) H+CHCIO —+ H, +CHLCO, 


et que la terminaison des chaînes relevait du processus d’ordre 2 : 
(BB) 2CH, — Cll 


Ainsi, on rendait compte de l’ordre initial global n, — 3/2 déterminé 
expérimentalement à l’aide de la méthode manométrique (*). La pyrolyse 
de l’éthanal vers 5000C impliquerait alors les mêmes processus de propa- 
gation et de terminaison que la décomposition induite ou photochimique 
de cet aldéhyde entre 200 et 48o0C environ (°). 


Récemment, nous avons étudié, par chromatographie gazeuse, la ciné- 
tique de formation de CH, et de traces de H, et de C:H, lors de la pyrolyse 
de l’éthanal vers 5oo°C et entre 5o et 4oo mm de mercure. Nos résultats 
expérimentaux (*) sont compatibles avec une initiation d’ordre proche de x 
et une terminaison (88) d’ordre voisin de 2. Mais-ils conduisent à penser qu'il 
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apparaît des atomes libres H. non seulement dans le processus (x), mais 
aussi et surtout dans des processus 4 accessoires », comme par exemple : 


O 
| 
CH.+CILCHO = CH,—CH—CH; 


O 


| 
CI13—CII—CII — CH; —CO—CII, + II. 


Nous avons ainsi expliqué les faits suivants (°) : 


— Jes ordres initiaux (par rapport à CH; CHO) de formation de CH, et 
de H, sont d’environ 1,2.et 1,35 respectivement, celui d'apparition de CH, 
étant égal à 3/2; | 

— la vitesse initiale de formation de H: est très supérieure à celle 
de C:H:; 


— il apparaît aussi des traces d’acétone. 


2. Au contraire, d’après Trenwith (‘), la vitesse de formation des traces 
de H;:(502-5360C, 100-300 mm de mercure) serait d’ordre 2 (par rapport 
à CH,;CHO) et la pyrolyse de l’éthanal serait initiée par un processus 
d'ordre 2. 


_ Cette suggestion a été faite également par Eusuf et Laidler (*), car, 
d’après ces auteurs, la vitesse initiale de formation des traces de C:H4 
(5250C, 50-246 mm de mercure) serait aussi d’ordre 2 (par rapport 


à CH, CHO). 


Alors, pour que le mécanisme rende encore compte de l’ordre initial 
global n° = 3/2, il faudrait [(?), (*)] que la terminaison des chaînes relève du 
processus d'ordre 3 : 


(B5M) 2CH,+M — Cill+M 


ou du processus d'ordre 2 : 
(Bu) CH;.+ CH,CO, — CI,COCH; 


Eusuf et Laidler (*) proposent le processus (85 M). Dexter et Trenwith (°) 
pensent que la terminaison des chaînes implique principalement le pro- 
cessus (Bu) et, accessoirement, le processus (85 M), du fait que la vitesse 
initiale de formation de petites quantités d’acétone serait bien supérieure 
à celle d'apparition des traces d’éthane (°). 


Les observations et conclusions de ces auteurs [(7}, (*), (*)] sont donc 
notablement différentes des nôtres (*). | 


Notons aussi que, contrairement à ce que nous avons observé (‘), les courbes (H:) = f 
(temps) de Trenwith (7) ont une forme en S (à période d’induction), qui est difficile à 
expliquer et qui a conduit cet auteur à considérer la vitesse maximale — et non initiale — 
de formation de H. 
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3. Mais, contrairement au mécanisme vu au paragraphe 1, les schémas 
proposés par Eusuf et Laidler (*) et par Dexter et Trenwith (*) pour 
représenter la pyrolyse de l’éthanal paraissent difficiles à concilier avec 
d’autres observations. En effet, l’étude cinétique de la formation de traces 
de CH, lors de la pyrolyse de l’éthane (520-600°C) montre qu’au-delà 
de 100 mm de mercure environ, la dissociation thermique de C, H, en 2 CH, 
est pratiquement d'ordre 1 [(‘°) à (**)]; en vertu du principe de micro- 
réversibilité, la combinaison de deux radicaux libres CH. doit alors être 
d’un ordre voisin de 2 (et non de 3). D’autre part, si dans la pyrolyse de 
l’'éthanal vers 5oo°C, la terminaison des chaînes n’impliquait pas essen- 
tiellement la Da EOn d'ordre voisin de 2, de deux radicaux CH, 
il serait très difficile d'expliquer l’ordre initial voisin de 1 (par rapport 
à CH, CHO) de la décomposition induite ou photochimique de l’éthanal 
entre 200 et 4800C environ (). 


Compte tenu des observations précitées, les résultats expérimentaux de 
Trenwith et Dexter [("), (*)] et de Eusuf et Laïdler (*) paraissent difficiles 
à interpréter. On peut dès lors se demander si leurs expériences n’ont pas 
été perturbées par la présence d’impuretés ou si leurs mesures ne sont pas 
entachées d'erreurs systématiques (en particulier dans le dosage délicat 
des traces de C: H, et de H, formées). 


N. B. — Dans une Communication privée, le Professeur Laïdler (Université d'Ottawa) 
vient de nous informer que, d’après les nouveaux résultats de son laboratoire, il apparaît 
maintenant qu’aux pressions généralement explorées, la pyrolyse de l’éthanal pur est 
initiée par un processus d’ordre pratiquement égal à r et terminée essentiellement par 
la combinaison, d’ordre voisin de 2, de deux radicaux CH:., en accord avec nos propres 
conclusions (‘). Nous remercions le Professeur Laidler de son information. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

(*) Cf. par exemple : E. W. R. STEACIE, Afomic and free radical reactions, Reinholïld 
Publ. Corp., New York, 2e éd., 1954; S. W. BENSON, The foundations of chemical Kinetics, 
Me Graw-Hill Book Co, New-York, 1960. 

() P. GozpriIN&ER, M. LerorT et M. NicLaAUSsE, Volume commémoratif Victor Henri, 
Desoer, Liège, 1948, p. 283. 

() F. O. Rice et K. F. HERZFELD, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 284. 

(*) M. LerorT, J. Chim. phys., 34, 1937, p. 265 et 355. 

(5) M. NicrauUsE, Rev. Inst. franç. Pétrole, 9, 1954, p. 327 et ko. 

(6) G. M. Côme, M. Dzrerzyski, R. MARTIN et M. NicLAUSE, Comptes rendus, 264, 
série C, 1967, p. 548. 

() A. B. TRENWITH, J. Chem. Soc., 1963, p. 4426. 

(8) M. Eusur et K. J. Laiber, Canad. J. Chem., 42, 1964, bp. 1851. 

(°) R. W. DExTER et À. B. TRENWITH, J. Chem. Soc., 1964, p. 5459. 

(49) C. P. Quinn, Proc. Roy. Soc. (London), À, 275, 1963, p. 190. 

(4) A..S. GorDon, Communication au Symposium The kinetics of pyrolytic reactions, 
Ottawa (Canada), 9-11 septembre 1964. 

(*) M. C. Lin et M. H. Back, Canad. J. Chem., 44, 1966, p. 505. 

() A. B. TRENWITH, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, p. 1538. 


(E.N.S.I.C. et Faculté des Sciences, 
1, rue Grandbville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CATALYSE. — Relations entre la structure de catalyseurs silice-alumine et les 


différentes étapes mises en évidence dans leur déshydratation. Note (*) de 


Miles Denise Banruomeur et Daniecce Baruiver, transmise par M. Marcel 


Prettre. 


Des catalyseurs obtenus par extraction progressive de l’alumine de silices- 
alumines ont été étudiés par thermogravimétrie. Cette technique permet de déceler 
trois étapes successives dans leur déshydratation. L'étude de la perte de poids entre 
les températures intermédiaires de 175 et 275° qui limitent un de ces domaines, fait 
apparaître des états d’hydratation différents attribués à des formes chimiques 
mises en évidence dans ces catalyseurs par le traitement chimique. 


La préparation de silices-alumines par extraction progressive de l’alu- 


mine d’un catalyseur à 13,5% d’alumine nous a conduits à des solides : 


dont les propriétés diffèrent profondément selon qu'ils contiennent plus 


ou moins des 20 % de l’alumine initiale de la masse de contact {(‘) à (*)]. 


En particulier, l’étude de la déshydratation par chauffage en montée 
linéaire de température de 5°/mn, a mis en évidence pour les solides conte- 
nant moins de 2,65 % d’alumine, un accident dans les courbes de thermo- 
gravimétrie (*). L’allure générale des courbes pour de tels catalyseurs est 
reportée sur la figure 1. L'apparition vers 200° d’une partie rectiligne de 
plus en plus prononcée au fur et à mesure que diminue la teneur en alu- 


mine, nous a amenés à déterminer trois zones de températures: 25-175, 


175-295 et 275-8000, les températures de 175 et 2750 étant apparues comme 
les plus caractéristiques de l'effet observé. La limite inférieure de 1759 
semble correspondre, dans nos conditions de chauffage, à la fin de la 
désorption de l’eau adsorbée physiquement. 


Nous avons déjà mis en évidence, d’une part la diminution importante 
de la perte de poids entre 175 et 2759 et d’autre part, la constance de la 
perte de poids au-delà de 2750, pour les échantillons contenant moins 
de 2,65 % d’alumine (*). | 

Afin de préciser l’influence de la teneur en alumine, l’étude thermo- 
gravimétrique de toute une série de catalyseurs a été entreprise. Les solides 
ont été obtenus par des traitements avec des solutions aqueuses chlor- 
hydriques ou avec des solutions d’acétylacétone dans le benzène ou le 
tétrachlorure de carbone. ; 


Les résultats sont reportés dans la figure 2. Ils ont été calculés par 
rapport aux poids à 8002. La courbe 1 représente, en fonction de la teneur 
en alumine, la perte de poids pour-cent entre 175 et 2759 et la courbe 2 
est relative à la perte entre 275 et 8002. Nous avons montré par ailleurs 
que la nature du réactif d’attaque est sans influence sur les propriétés 
acides, catalytiques ou texturales observées (*). Cette observation est 
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confirmée ici par l’homogénéité des résultats, quel que soit le mode de 
traitement chimique. 

Les points expérimentaux se répartissent très différemment sur chacune 
des deux courbes. Ceux de la courbe 2 sont dispersés autour d’une valeur 
moyenne de 4,9 % avec des écarts qui sont indépendants de la teneur 
en alumine. La déshydratation de tous les catalyseurs au-delà de 2750 
pourrait donc concerner un nombre de sites voisin pour tous les solides. 

Par contre, l’alignement des points sur les trois segments de droite de 
la courbe 1 montre que la perte de poids entre 175 et 2750 est représen- 





TH) 


Fig. 1. — Thermogravimétrie en montée linéaire de température (5°/mn). 
1 : silice-alumine non traitée chimiquement ; 
2 : silice-alumine ayant perdu plus de 80 % de ses atomes d'aluminium. 


tative d’une propriété caractéristique de nos solides et que cette pro- 
priété est liée de façon étroite à la teneur en alumine selon des lois qui 
diffèrent pour trois domaines de composition. Un des changements de 
pente se situe au voisinage de l’abscisse 2,4 %. C’est précisément pour 
des teneurs en alumine décroissant à partir de cette valeur que les pro- 
priétés acides et catalytiques diminuent progressivement [(‘), (*)]. Ces der- 
nières étant liées à une structure chimique superficielle bien déterminée, 
leur diminution est due à la destruction de la structure active et acide. 
Les variations observées dans la perte de poids entre 175 et 2759 peuvent 
alors être reliées aux changements de l’état chimique de surface et les 
différentes parties de la courbe 1 sont à considérer comme caractérisant 
les états d’hydratation de surfaces qui diffèrent dans chacun des domaines 
de composition. | 

Ces conclusions n’impliquent aucune hypothèse quant à un caractère 
partiellement acide de l’eau éliminée du solide entre les deux tempé- 
ratures considérées. Ses propriétés permettent de la rapprocher d’une 
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eau d’hydratation, intermédiaire entre l’eau adsorbée physiquement et 
l’eau de constitution. Elle semble correspondre à « l’eau résiduelle » de 
certains aluminosilicates [(*), (*)]. Au-delà de 275° (dans nos conditions 
opératoires), il est probable que se produit le départ de l’eau de consti- 
tution depuis les sites précédemment déshydratés. 

La distinction, sur les silico-aluminates, entre les trois sortes d’eau : 
d’adsorption physique, d’hydratation, de constitution, est généralement 
très délicate et d’une détermination quantitative peu précise. Les solides 


ÀE ? 





ALOz + SiQ 2 
Fig. 2. 
Traitement avec : 
A solutions aqueuses chlorhydriques; 
+ » benzéniques d’acétylacétone; 
O » d’acétylacétone dans CCL. 


désaluminés que nous avons préparés permettent cette différentiation de 
façon d’autant plus nette qu’ils contiennent moins d’alumine. Cette impor- 
tante propriété nous a conduits à la possibilité de calculer les quantités 
d’eau qui relèvent de chacune de ces formes (fig. 2). 

Il est possible d'évaluer à partir des pentes de la courbe 1 (fig. 2), la 
diminution de perte de poids entre 175 et 2759 consécutive à l’extraction 
de l’alumine. Le tableau I donne la quantité d’eau, exprimée en moles, 
qui disparaît de la surface du solide chaque fois qu’une mole d’alumine 
est éliminée. 


TABLEAU ÎI. 
ALLO 
Al O: + 86; CARRE 01,5 1,3—2,4 2,4—13,5 
x moles H:0 
1 mole Al: O: éliminée 4,45 1,45 
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Aux faibles teneurs, la forme d’alumine qui est extraite, n’est pas liée 
à de l’eau qui désorbe entre 195 et 2750. Pour les autres solides, les valeurs 
de 4,45 et 1,45 moles d’eau expriment un’effet global et de ce fait ne 
permettent pas de choisir entre plusieurs formules chimiques. Par exemple; 
dans la zone de composition 2,4-13,5 % plusieurs combinaisons telles 
que : ALO:, 1,45 H10; ALO;+ ALO:, 2,9 H:0, ... peuvent rendre 
compte du rapport 1,45 mesuré. 

S'il n’est donc pas encore possible de décrire avec précision l’état d’hydra- 
tation des structures qui existent dans chacun de ces deux domaines de 
composition, les valeurs obtenues (tableau 1) sont néanmoins significatives. 
En effet, leur rapport 4,45/1,45 voisin de 3 permet d'établir un rappro- 
chement avec les résultats des mesures de l’acidité des mêmes solides. 
Celle-ci, déterminée par dosage avec la n-butylamine en présence d’indi- 
cateurs colorés (Hammett ou arylméthanols), décroît avec la teneur en 
alumine, les points expérimentaux s’alignant sur deux segments de droite 
dont le rapport des pentes est voisin de 3 et qui se coupent à l’abscisse 2,5 # 
d’alumine (*). Cette concordance laisse prévoir une liaison très étroite 
entre l’acidité et la teneur en eau telle que nous l’avons déterminée pour 
les solides désaluminés. 

En conclusion, l’étude de la déshydratation de catalyseurs silice-alumine 
dont l’alumine est progressivement extraite permet de caractériser plusieurs 
phases hydratées qui apparaissent successivement quand diminue la teneur 
en alumine. L’eau d’hydratation qui a été définie, est liée aux sites acides 
superficiels mais elle ne possède pas nécessairement un caractère acide. 
L'ensemble de ces résultats étaye l'hypothèse déjà formulée selon laquelle 
l'élimination progressive de l’alumine agit comme un révélateur des diffé- 
rentes phases qui constituent ces oxydes mixtes. 


# 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(:) D. BARTHOMEUF, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3520. 

() D. BARTHOMEUFr, M. PERRIN, Ÿ. TRAMBOUZE et M. PRETTRE, Kin. i Kat. (à paraître). 

() D. BaArTHoMEUr et R. DEvaux, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 659. 

(5) D. BarTHomeur, D. BALLIVET, R. DEvaux et Y. TRAMBOUZE, Bull. Soc. chim Fr. 
(à paraître). 

(5) M. M. MorTLAND, J. J. FRIPIAT, J. CHAUSSIDON et J. UYTTERHOEVEN, J. Phys. 
Chem., 67, 1963, p. 248. | 

() J. J. FrIPIAT, A. Jet, G. PONCELET et J. ANDRÉ, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 2185. 


(Laboratoire de Chimie industrielle de la Faculté des Sciences de Lyon 
et Institut de Recherches sur la Catalyse du C.N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE DES HAUTES TEMPÉRATURES. — Production de pyrocarbone au four 
solaire. Note (*) de MM. Féux Trouse et Micuez Ducarnoim, présentée 
par M. Georges Chaudron. | 


Sur une surface solide, portée à 1 700-2 o00°C au foyer d’un « four solaire », ou 
encore d’un four à « image » les auteurs obtiennent la dissociation régulière de divers 
mélanges méthane-hydrogène et le développement continu de pyrocarbone compact : 
et orienté. | | 

Cette opération est susceptible d’être généralisée à de nombreux types de réactions 
entre un gaz et une surface portée à haute température par intervention d’un rayon- 
nement convergent. * 


Dans des publications antérieures [(‘), (*), (*)] ont été décrits divers 
types de réactions chimiques qui peuvent être obtenues entre un gaz et 
une surface solide ou liquide, cette dernière étant chauffée par concen- 
tration de rayonnements, en particulier de rayonnement solaire, au foyer 
d’un miroir parabolique. La surface chauffée, appelée « front chaud » en 
raison de la localisation superficielle de l’apport énergétique, peut atteindre 
des températures très élevées, limitées surtout par la volatilisation des 
substances qui la constituent. | 

Le front chaud n’a de contact qu’avec son support et le gaz ambiant 
avec lequel il peut éventuellement réagir. On peut donc, le plus souvent 
sans contamination et dans un domaine de température très étendu, 
réaliser, entre la phase condensée (front chaud) et la phase gazeuse, des 
échanges thermiques ou des réactions de types extrêmement variés. 

Une des réactions les plus caractéristiques et qui présente l'avantage 
de s’effectuer d’une manière continue, consiste à obtenir sur le front chaud 
un dépôt solide par dissociation de la phase gazeuse ambiante. Un tel 
processus s'apparente à la méthode Van Arkel, bien connue des métallur- 
gistes, mais 1l présente avec celles-ci de notables différences. Tout d’abord, 
et c’est un inconvénient, le dépôt sur front chaud solaire n’est pas uni- 
formisé, comme le dépôt Van Arkel, par passage d’un courant électrique. 
Par contre, le dépôt « front chaud » est d’une application très générale. 
On peut obtenir la formation de phases solides conductrices ou non conduc- 
trices de l'électricité, de phases stratifiées ou dispersées. 

Nous nous sommes proposés dans ce travail d’étudier la dissociation, 
sous la pression atmosphérique, du méthane, pur ou dilué dans l’hydro- 
gène, au contact d’un front chaud solide, constitué de carbone ou d’un 
métal réfractaire. | 

Le dispositif opératoire est schématisé sur la figure 1. Le rayonnement 
solaire issu d’un miroir parabolique, lui-même éclairé par un héliostat à 
axe vertical, est réfléchi vers le haut (image renversée) par un miroir plan 
métallique (‘); le rayonnement converge à un foyer F” où se trouve l’extré- 
mité de la tige de graphite 5 constituant le front chaud. Le support de 
cette tige 5, animée d’un mouvement de rotation (r1 tr/s) par le moteur 7, 
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est refroidi par. un serpentin 6. L'ensemble est contenu dans un ballon 
de pyrex 4, où circule par les tubulures 8 et 9 le mélange méthane- 
hydrogène. 

La mise au point en hauteur du foyer F” sur le front chaud, qui se déve- 
loppe sur la baguette 5.et tend à sortir de la zone focale, est obtenue par 
déplacement vertical très lent du miroir réflecteur 1, entraîné par le 
moteur 2 et le réducteur 3. Les déplacements latéraux de l’ensemble du 
dispositif se font sur les rails 10 et des glissières perpendiculaires non 
représentées sur la figure r. | 





. La disposition en image renversée, représentée sur la figure 1, permet 
d'attaquer le front chaud de bas en haut et de faire coïncider le sens du 
courant de gaz avec les courants de convection naturelle. De plus, les 
gaz entraînant dans certains cas des fumées, ce sont les parties hautes du 
ballon qui deviennent obscures. Les parties inférieures restent claires et 
par conséquent transparentes pour le rayonnement solaire. | 

Dans nos essais, le miroir plan métallique étant assez imparfait, la 
dispersion du rayonnement n’a pas permis d'opérer au-dessus de 2 000°€, 
la puissance mise en jeu au foyer F’ étant de l’ordre de 1000 W. 

Le débit du mélange CH, .H:, constant pour toutes les opérations, est 
de 1350 cm°.mn. | 

Nous avons essayé, en plus du méthane pur, les compositions suivantes 
de la phase gazeuse, chacune d'elles correspondant à plusieurs essais. 
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TABLEAU I. 


Composition n° 


en oo —— 

1. 2. 8. 4. 5. 6. 7. 8. 
CH sue 63 56,5 47,5 41,5 32 26 20,5 10,5 
He (9) ice 37 43,5 52,5 58,5 68 74 79,5 89,5 


La quantité de noir de carbone formé est très importante pour le méthane 
pur; elle diminue considérablement lorsque la proportion d’hydrogène est 
suffisante. Si la pression partielle du méthane est inférieure à 0,4 atm, 
il n’y a plus de formation de noir; le ballon reste clair en totalité. Le dépôt 
est constitué par du pyrocarbone présentant une orientation en forme de 





LL Li . 
Fig. 2. 


gerbe renversée, l’axe sénaire du graphite restant parallèle à la direction 
moyenne du rayonnement convergent en chaque point de l’échantillon. 

Nous donnons sur la figure 2 les photographies de quelques échantillons 
de pyrocarbone (compositions 3 et 4 du tableau I). Les échantillons 4, 
et 4, sont obtenus avec des phases gazeuses de même composition, mais 
le foyer F’ a été déplacé plus rapidement pour l’échantillon 4, que pour 
l'échantillon 4. 

La densité des échantillons varie suivant les essais de 1,3 à plus de 2. 
Les densités élevées correspondent à des titres en CH, de la phase gazeuse 
inférieure à 25  ; les densités les plus faibles, à des titres voisins de 50 %. 
En l'absence de mesures précises de la température de surface des échan- 
tillons et en nous référant à des expériences antérieures (*), nous estimons 
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que les opérations donnant des densités faibles ont été réalisées entre 1600 
et 17000C et celles donnant des densités fortes au voisinage de 2 o000C. 
Par ailleurs, la vitesse de croissance décroît en même temps que le titre 
en CH,. On a de l’ordre de 800 mg/cm*/h pour une pression partielle 
de 0,5 atm de méthane et de 100 à 200 mg/cm?/h pour 0,1 atm. 

D’après les essais précédents, les températures de traitement sont un 
peu insuffisantes pour obtenir régulièrement une densité élevée (> 2), 
du dépôt de pyrocarbone. Par ailleurs, la masse thermique du système 
étant très faible et la surface rayonnante importante, la température 
superficielle varie au cours d’un même essai. 

Nous nous proposons, pour remédier à ces inconvénients, d'opérer dans 
des fours solaires à cavité, à faible perte d’énergie et dont la surface interne, 
qui deviendrait la surface de dissociation, est relativement beaucoup plus 
grande que la surface chauffée directement au foyer. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(:) F. TROMBE, M. FoËx et CH. HENRY LA BLANCHETAIS, Colloque international du 
C.N.R.S., n° 85, 1961, p. 377-382. 

G) F. TRoMBE et M. Foëx, Comptes rendus, 231, 1950, p. 44. 

@) F. Tromse et M. FoËx, Colloque international du C.N.R.S., n° 85, 1961, p. 343-365. 

(‘) GROUPE D'ÉTUDE FRANÇAIS DU CARBONE, Les Carbones, Il, Masson, Paris, 1965. 
p. 819. 

(Laboratoire de l'Energie Solaire du C.N.R.S., 
Montlouis (Pyr.-Orientales). 
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ÉLECTROCHIMIE. — Détermination de pK de monoacides par mesures 
de f.é. m. de piles avec jonction liquide, Note (*) de M. Jrax-Cuanes 
Pamiaur, Mlle Joserre Duuas et M. Rocer Maucer, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On peut obtenir les pK de monoacides grâce aux f. é. m. de piles avec jonction 
liquide. On emploie une électrode au calomel (KCI saturé). Avec une électrode à 
hydrogène, on aboutit à une quantité Z assimilable à un potentiel normal. Avec 
une électrode de verre, la quantité Z’, analogue à Z, dépend de l’emploi d’un 
électrolyte de référence; l’utilisation en potentiel de cette pile évite l’obligation 
d'établir une échelle de pH. 


Une pile avec jonction liquide permet, en général, la détermination 
des pH. Dans le cas d’un milieu hydroorganique, il serait nécessaire 
d'établir une échelle de pH. Pour éviter cette difficulté, on utilise la f. é. m. 
de la pile avec jonction liquide en milieu hydroorganique. 

Il est possible de remplacer l’électrode à hydrogène par une électrode . 
de verre (‘). 

La f. é. m. de la pile (1) définie par le schéma suivant : 


(1) Pt, H]RH(7r:), RK (m2), KCI (m3) solvant X, eau Ÿ! KCI saturé aqueux | Hgs Cl — Hg 


s'exprime par 

E— Eÿ, — klogau-— kloganr+ E;, 
soit 
(A) | E=Eñ,— 4 logan++ E;, 


x est la somme du potentiel normal de l’électrode au calomel et du 


terme — k log (ac-)rcsw. Constant. E; est le potentiel de jonction liquide 
entre KCI saturé aqueux et l’électrolyte dans le milieu solvant. 
La constante de dissociation de RH est 
TR, 


(B) Gy+ ann Mu+ mai Yu+ Yan 


Elle est introduite sous forme de pK dans la relation (A) : 


E — Eÿ man __ ŸRI E; 
(©) ME dog PE = pK — log lat + 
Par soustraction d’un terme E;/k aux deux membres de cette égalité 


on obtient : 
E—E;,—E; Man __ Yan , Ey—E; _ y 


(D) = 


E serait le potentiel de jonction liquide entre KCI1 saturé aqueux et une 
solution de force ionique nulle, dans le milieu hydroorganique considéré. 
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L’équation (D) se prête à la détermination de pK : Quand la force 
ionique | tend vers zéro, les coefficients d'activité Yan et Yn- tendent 
vers 1, E; vers E;, et le membre de gauche de l’équation (D) vers pK. 

Le terme Z= E;,+ E; est indépendant de l’électrolyte et assimilable 
à un potentiel normal. Il est déterminé comme tel (?) par mesures de f. é. m. 
de la pile (1) dans laquelle on a remplacé l’électrolyte par des solutions 
de HCI de molalité m variable : l'équation (A) exprimant la f. é. m. de la 
pile (1) devient 


(E) E+E(m) —Ef,+E;— #B'mna, 


avec 
logyn+= logYa- — 108 Y-nca ——S" Vinci + B'muc 
E (m) = # log Mncr — kS! Vu, 


‘E(m) est une quantité calculable. Quand my tend vers zéro, E; tend vers 
Ja valeur E'. L’ordonnée à l’origine de la courbe représentant 


E + E(m) = f(Mna) 


fournit le terme Z. 

On connaît Man— M1 et Mn-— Ma dans le cas où l'acide est. sufñi- 
samment faible pour négliger m.+ devant les autres concentrations. Dans 
le cas contraire, Man — Mu — Mu+ et Ma-— Ma Mu+. On procède comme 
Harned et ses collaborateurs (*), au calcul de m,+ par approximations 
successives. La première valeur de m,;+ est zéro et les autres valeurs sont 
obtenues par 


, Ma (Mnr)es, 
ur Ma + (Mni)n 


Quand la force de l’acide est telle que le nombre d’approximations sur 
le calcul de my+ est grand, on peut encore adopter une méthode de 
Harned (*) : 

À partir de la relation (À) : 


> 2 —#£; 
E Exec E; = EE + log Yyn+=— logmn+,. | 


k 
on écrit 
log Mmn+—— eo +S'Vx 
et 
PRET en 


Les valeurs de pK obtenues sont toujours. extrapolées, de façon vu 
tuelle, à force ionique nulle, pour conduire à pK. | 
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Dans le cas où l’électrode à hydrogène est remplacée par une électrode 
de verre, la nouvelle pile 


(Il) _Électrode de verre! RH(77:), RK(m«), KCI (3) ; KCI saturé aqueux | Hg; Cl, —Hg 
solvant X, eau Ÿ 


a une f.é. m. 
(F) | E'=— Ei,; —E;+ E° + #' logan+. 


Le terme E*, analogue à un potentiel normal pour l’électrode de verre, 
peut être éliminé en prenant un électrolyte de référence, tel une solution 
de HCI de molalité définie. Ainsi apparaissent les termes Ex et Er de 
référence, dans la relation entre E et E” (‘), que nous appliquons à tous 
les acides : | | 
(G) E=a(E'—En) +En+6;—f;r (); 

k 


“=—7 et B;= (a +1)E;. 


Cette valeur de E est introduite dans l’équation (C). Dans cette nouvelle 
forme, on ajoute à chaque membre de l'égalité la quantité a(E°/k) et 
on obtient 


YRiL E’ == E; 


a(E'— En) + En— Em bret+el; Le Mau __ K — me RE, 
— 


(H) = 


k 
La quantité 
2'= Eïg — Er — aE} + B,r 


joue un rôle identique pour la détermination de pK à celui de Z. Elle est 
aussi obtenue de la même façon : 
la relation (E) modifiée par la relation (H) devient 


(1) a(E'— Er) + E (m) = En —@E,-— En+ Bjr — XB'ruici; 


l’ordonnée à l’origine de la fonction &(E’— Ex) + Em) = f(mua) est 2. 

Le terme Z’ dépend de Ex et 6;r, donc de la molalité de l’acide chlorhy- 
drique de référence. On peut calculer ou déterminer expérimentalement Ex, 
mais 5; est inconnu. La présence de B,, signifie l’obligation d’avoir la 
même solution HCI de référence pour déterminer 2” et pour l’appliquer à la 
détermination de pK. Cet inconvénient est propre au couple électrode de 
verre-électrode au calomel (KCI saturé) et n’est pas le fait de l’électrode 
de verre seule (*). On l’évitera en déterminant au préalable les valeurs 
de 2’ pour différentes molalités m, de solutions chlorhydriques. 

Les termes fn et E; étant totalement inconnus, seule l’expérience 
pouvait montrer si l’extrapolation de la fonction 


a (E'— En) +E (m) = f(mua) 


était graphiquement possible. 
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Cette extrapolation est possible en milieu aqueux : 


œw——10(1) et  Zwy—Ef,+E$—Er,, car Bjr est nul (1). 


> 


Avec 10 * <mMya < 10 * et Ma— M/10, nous avons obtenu : 


w—— 61,7 mV. 


Si l’extrapolation est possible en milieu hydroorganique, on pourra 
déterminer Z;, en connaissant préalablement «s. 

Les mesures de f. é. m. de piles avec jonction liquide peuvent donc 
conduire à une détermination de pK de monoacides. De plus, par la 
pile (IT), 1l ne semble pas plus difficile de mesurer des f. é. m. que des pH. 
L'emploi de f. é. m. en milieu hydroorganique élimine certains des problèmes 
posés par l'emploi des pH. É 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(:) J.-G. PARIAUD, J. Dumas et R. MAUGER, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 155. 

() D. J. G. Ives et G. J. JANz, References Elecitrodes Theory and Practice, Academic Press 
Publishers, 1961, chap. I. 

() H. S. HArNe» et B. B. Owen, The Physical chemistry of electrolytic spenrone, 
Reïinhold Publishing Corporation, 3e éd., 1958, chap. 15, paragr. 4. 

(*) J.-P. Morel, P. SEGUELA et J.-C. PARIAUD, Comptes rendus, 253, For. p. 1326. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences de l’université Mohammed V, 
avenue Moulay-Chérif, Rabat, Maroc.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la mobilité électrophorétique de particules en suspen- 
sion assimilées à de « gros ions ». Note (*) de MM. Jean Guasrarra et 
ALexanpre Gouskov, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans l’équilibre entre suspension (poudre de silice) et solution, on fait inter- 
venir la présence autour de la particule d’un feuillet électrique constitué par une 
assise de molécules d’eau orientées; on attribue une capacité à la particule. 
La charge de la particule, très faible et traitée comme si elle était rassemblée en 
son centre, permet de l’assimiler à un gros ion. Présomptions numériques. 


Les théories couramment admises (couche ionique diffuse), concernant 
la charge électrique des particules colloïdales et leur mobilité électro- 
phorétique, rendent compte difficilement de certains faits expérimentaux (‘). 
On tentera ici d'imaginer un modèle de particule colloïdale dont les pro- 
priétés s’expliqueront sans qu’on fàsse appel à la couche diffuse; la particule 
sera traitée comme un 4 gros ion » à peu près complètement dépourvu 
d'interactions avec les ions compensateurs, et l’on appliquera la loi de 
Stokes pour évaluer sa mobilité. Le fait que le rayon de la particule s’élimine 
dans l’expression de la mobilité, et certaines concordances d’ordre de 
grandeur entre les résultats approximatifs du calcul et les résultats expéri- 
mentaux, paraissent apporter des présomptions en faveur des hypothèses 
formulées. 

Les résultats expérimentaux auxquels on se reportera (obtenus par 
À. Gouskov) sont relatifs à des mesures sous microscope des mobilités de 
grains de poudre de silice fondue en suspension dans diverses solutions 
aqueuses, et à certaines mesures analogues effectuées sur une poudre de 
verre. Le dispositif utilisé (cellules et électrodes) (*) permettait d’étudier 
l’électrophorèse de particules en suspension dans des solutions acides ou 
salines relativement concentrées. | 

L'exemple choisi pour étayer les considérations ci-dessous sera celui 
de particules de silice en suspension dans l’eau ou dans des solutions de HCI. 

On admettra que chaque grain de silice, au contact de la‘solution, 
s’entourera essentiellement de molécules d’eau dont la première assise au 
moins prendra une orientation préférentielle par rapport à la surface de la 
particule (ici pôle positif du dipôle tourné vers la particule), et consti- 
tuera un feuillet électrique. Soit AV la différence de potentiel au passage 
de ce feuillet. + 


Par ailleurs, la présence d’eau créera à la surface du grain de silice des 


groupes acides capables de perdre ou d’échanger des protons. 

Sous l'effet de cette différence de potentiel AV et des différences 
de potentiel chimique des protons entre la solution et la surface de la silice, 
la particule, au contact de l’eau ou de la solution, va tendre à perdre 
(ou à gagner) des protons, et à acquérir une charge électrique Q, laquelle 


Te eee 
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va modifier son potentiel électrique de AV’ par rapport à celui de la solution. 
Les protons s’échangeront statistiquement entre particule et solution, 
_de sorte que les sites chargés négativement présenteront un caractère 
_mouvant qui nous autorise à traiter la particule comme si sa surface était 
conductrice, et à lui affecter une capacité; pour un grain éloigné de toute 
paroi, et grossièrement assimilable à une sphère de rayon r, cette capacité C 
sera approximativement égale à re, si e est la constante diélectrique du 
liquide environnant. Aïnsi la charge électrique Q de la particule sera 


G)  Q=CAV'reaAV. 
L'équilibre électrochimique des protons entre solution (indices 1) et 
particules (indices 2) pourra s’écrire : 
Abo)? | 
.(2) KT In pe + CE +e-(AV)+e,(AV'}?=0o 


ou, en remplaçant AV’ par Q/re (1) 


(3) ET pe + poli Le, (AV): +e 0 

OÙ f1 C1 et fac sont les activités des protons, respectivement dans la solution 

et dans la zone superficielle de la particule; (Au);, la différence de potentiel 

chimique standard du proton entre solution et zone superficielle de la 

particule; 9, le nombre d’Avogadro; e,, la charge élémentaire positive. 
On en tire la charge de la particule à l’équilibre 





2 
(4)  — ZE] 47 In pe + OCDE +6. (AV)t |: 

Tentons d’évaluer très grossièrement l’ordre de grandeur de (AV). 
Parmi diverses hypothèses sur la structure de la première assise de molécules 
d’eau, choisissons une hypothèse moyenne (densité superficielle des 
molécules d’eau de la première assise : 10'° par centimètre carré; dipôles 
inclinés de 30° sur la surface de la particule). La différence de potentiel de 
passage du feuillet, dans le vide, serait alors approximativement égale 
à o,o1 u. é. s. C. G. S. (ou 3 V). Mais le feuillet est interposé entre la particule 
et une solution aqueuse, et les sites capables de perdre des protons se trouvent 
peut-être au niveau même du feuillet. On tiendra compte de ces particula- 
rités en écrivant AV — AVE’, où €’ est une constante diélectrique 
fictive dont il est difficile de préciser si elle est supérieure ou inférieure 
à celle de l’eau. Dans notre recherche d’un grossier ordre de grandeur 
de Q, nous attribuerons à €’ la même valeur qu’à €, soit 80, d’où 
AV © 1,2.107* u. é. s. C. G.S. Dans ces conditions la valeur de e,;AV, 
soit environ 6.10 ‘‘ergs, est tout à fait du même ordre de grandeur que XT 
aux températures habituelles (4.10!* ergs). Ainsi la somme des termes 
entre crochets dans la relation (4) se maintiendra vraisemblablement dans 
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le même domaine d’ordres de grandeur. Pour poursuivre nos évaluations 
très grossières, supposons nulle la somme des termes d’équilibre chimique. 
On écrira alors Qm—7r.10 * u.é.s. C. G.S.; soit, pour une particule 
de 1 » de rayon : Q:— 107" u. é.s. C. G.S., ce qui correspond à 2 000 charges 
élémentaires. Ce nombre est extrémement faible; il signifierait qu’à la surface 
de la particule, à l’équilibre, un site seulement aura perdu un proton, 


sur 10 000 sites environ qui auraient pu en perdre un. | 

Le caractère statistique des sites superficiels chargés nous amène à traiter 
la charge de la particule comme si elle était rassemblée en son centre. 
Or les ions compensateurs en solution ne peuvent pas s'approcher très près 
du centre, porteur d’une charge qui par ailleurs n’est pas très élevée. 
Le travail à fournir pour éloigner à l'infini un ion compensateur proche de 
la surface de la particule est de l’ordre de XT (*), ce qui paraît nous autoriser 
à considérer la particule comme un gros ion à peu près complètement 
indépendant et à calculer sa mobilité dans un champ E,=1 V 
(ou 1/300 u. é. s. C. G. S) en appliquant la loi de Stokes : 


; — — QE ae EE, € | ep JC» (Aus) AN où 
(5) PS al ne + te (AV): |- 














On voit tout d’abord que le rayon de la particule s'élimine, ce qui est en 
accord avec un fait expérimental bien connu. 


Évaluons grossièrement l’ordre de grandeur de la mobilité » dans les 
mêmes hypothèses simplificatrices que ci-dessus. Le calcul donne s rv 2 us. 
Or les mobilités mesurées par Gouskov (et celles qu’on trouve dans la litté- 
rature) sont en général de quelques microns par seconde dans un champ 


de 1 V/cm. 


Sur les courbes établies expérimentalement par Gouskov (mobilités 
en fonction des logarithmes des concentrations en HCI, NaCIL, etc. des 
diverses solutions), on constate ce qui suit. Pour la silice dans des solutions 
de HCI, les mobilités restent constantes dans un certain domaine de concen- 
trations, puis décroissent. Gouskov lie le palier de mobilité à la solubilité 
de la silice dans l’eau (pour des particules de verre dans des solutions de 
NaCI, le palier est plus long, du fait de la plus grande solubilité du verre 
dans l’eau). Pour la silice dans des solutions de KCI ou NaCl, la mobilité 
commence par croître, puis décroît; la croissance du début pourrait être 
liée à des échanges entre cations alcalins et protons à la surface de la 
particule. 


Pour interpréter les portions décroissantes des courbes, dans le cadre 
de nos hypothèses, écrivons la relation (5) en groupant les termes qu’on 
peut considérer comme constants (au moins dans le cas qui nous occupe), 
puis dérivons par rapport à log f c1: 

dé —a,3kTEe 
- dlogfic  Grne. 
C. R., 1967, 1° Semestre. (T. 264, No 10.) Série C — 56 


(6) 


I — 2,7. 107*. 
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Or, sur les courbes de Gouskov, dans le domaine où les mobilités 
décroissent linéairement avec log c:, la mobilité diminue de 2 à 2,5 Hs 
lorsque la concentration croît dans la proportion de 1 à 10. 


_o Séance du 27 février 1967. | 

() Cf. en particulier E. KEex, CL. Cavace et J. GUASTALLA, Comptes rendus, 263, 
série C, 1966, p. 1488. 

(?) Cf. A. Gouskov, Thèse. de Spécialité, Montpellier, 18 juin 1966. 

() C’est tout à fait l’ordre de grandeur du travail à fournir pour écarter un ion K+ 
d’un ion CI. en solution aqueuse, à partir de leur distance minimale jusqu’à l'infini. : 


| (Département de Physicochimie colloïdale du C. N. R.S., 
B. P. n° 1018, Montpellier, Hérault.) 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Influence de la pureté de l’alcool propargy- 
lique sur son aptitude à l’inhibition de la corrosion du fer en milieu acide. 
Note (*) de MM. Micuez Masixe et JEAN Taisor, présentée par M. Georges 


Chaudron. | 


Les travaux de S. Jeannin [({‘), (*)}, Cappelaere et G. Montel [(°}, (*)] 
ont montré que l’action inhibitrice de l’alcool propargylique sur la corro- 
sion du fer en milieu acide dépendait de la pureté de l’alcool. Ainsi, la 
fraction « queue de distillation » possède un pouvoir inhibiteur beaucoup 
plus élevé que la fraction « cœur de distillation ». 


Dans ce travail, nous nous sommes proposé de déterminer la nature . 


de l’impureté inhibitrice contenue dans l’alcool propargylique. Pour cela, 
nous avons tout d’abord étudié les fractions d’alcool de pureté différente 
par chromatographie en phase vapeur (fig. 1). Les échantillons sont 
obtenus par distillation fractionnée sur colonne à bande tournante, ce qui 
permet d’obtenir un distillat formé d’alcool propargylique pur, et une 
fraction concentrée en impuretés qui reste dans le ballon. Parallèlement 
à l’étude en chromatographie analytique, nous avons déterminé l’action 
inhibitrice de chaque fraction (tableau Ï) en mesurant par la méthode 
potentiocinétique l'intensité du courant de corrosion, dans des solutions 
avec ou sans inhibiteur. Les essais sont effectués avec du fer Armco 
immergé dans une solution aqueuse de chlorure de sodium à 3 %, pH 1. 
Le taux d’inhibition est défini par la relation 7 = [(io — &)/t0] X 100; & et to 
sont les intensités du courant de corrosion dans les solutions avec et sans 
inhibiteur. ° 
TABLEAU I. 


Taux 
d'inhibition 
Fraction étudiée. (%). 
Cœur de distillation........................ 0 
Alcool non distillé....................,..... 24 
Queue de distillation........................ 39 
» » reconcentrée.,........... 59 


La comparaison des résultats apportés par les deux méthodes d’étude 
nous permet d'observer que l’activité inhibitrice de chaque fraction 
d'alcool est en étroite relation avec la concentration de l’impureté prin- 
cipale dans la fraction considérée; cette impureté apparaît pour un temps 
de rétention de 15 mn dans les conditions de travail que nous nous étions 
fixées. On constate en effet (fig. 1) que le chromatogramme relatif à la 
fraction « cœur de distillation », dont l’activité inhibitrice est nulle, ne 
présente pas le pic de l’impureté. Par contre, la surface de ce pic est petite 
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sur le chromatogramme correspondant au produit non distillé, dont 
l’activité inhibitrice est moyenne, et beaucoup plus importante sur les 
chromatogrammes relatifs aux fractions « queue de distillation » dont l’effet 
inhibiteur est élevé. 

Nous avons extrait ce composé actif par chromatographie préparative 
en phase vapeur à partir de la fraction « queue de distillation » reconcentrée 
en impuretés, puis nous avons soumis le produit extrait à différentes 
analyses physicochimiques. 













Impureté 
> <— inhibitrice 
o HC=C- fé HC=C—CH,0H 
È 10 non distillé cœur de distillation 
À 
Ë Alcool 
LR 5 propargylique . 
E 
LS 
0 
L DE PRE | 
$ “HC=C-CH, OH HC=C- CH,OH 
È 10 queue de distillation queue de distillation 
£ reconcentrée Alcool 
& 5 propargylique 
E 
Ÿ 





O 


Étude par chromatographie en phase vapeur, 
des fractions d’alcool propargylique de pureté différente. 


Les pourcentages obtenus par l'analyse centésimale (C = 72,80 %; 
H = 7,67 %; O — 19,53 %) nous ont permis d’attribuer au composé la 
formule brute : (C: HO). 

L'étude du produit en spectroscopie infrarouge a mis en évidence les 
‘groupements fonctionnels suivants : 


v—3/4oo cm1 — fonction OH 


v = 3 300 —+ > H—C= 
Y —= 2 120 — y —CÇ=0C— 

v = 1 620 x » DE= | 
v = 1 050 — » CH; —OH 


L'existence d’une bande à 3 400 cm‘ laisse supposer que le produit 
est soumis à une forte association par liaisons hydrogène, puisque dans le 
cas contraire, la fonction alcool libre apparaît à 3 600 cm *. D'autre part, 


ee te tr man var ee TBE QU aan 1 de GC Ie S AU nr A LS RE mp5 ann on tr RD Sont THIERS 
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la liaison éthylénique est mise en évidence à 1620 cm *, alors qu’elle est 


située généralement vers de plus hautes fréquences : 1650-1680 cm *. 
Ce déplacement de la bande d’absorption est caractéristique de la conju- 
gaison d’une liaison éthylénique avec un système insaturé. 

Les résultats fournis par l’étude des spectres de résonance magnétique 
nucléaire sont groupés dans le tableau Il. 


TABLEAU Il. 


Constante 
Déplacement < Nombre de 
chimique de Multiplicité couplage J 
6 (ro). : Fonctions. protons. des pics. (cs). 
2,93HO002.......r. Acétylénique I 8 0,3 
H—C= 
3,75 HO... Alcool I I — 
—O0H 
4,06+0,02.....,.,,.. Méthylène 2 3 : 1,6 
—CH:— ’ 
5,55—0,02.,........ Vinylique : 2 24 — 
CH: = c” 


« 
On constate qu’ils sont en bon accord avec ceux apportés par la spec- 
troscopie infrarouge. 


(*) Séance du 6 février 1967. 

() S. JEANNIN, Comptes rendus, 251, 1960, p. 376. 

() M. CAPPELAERE et G. MonTEL, Comptes rendus, 251, 1960, p. 379. 

(5) M. CAPPELAERE, S. JEANNIN et G. MoNTEL, 1°7 Symposium européen sur les Inhi- 
bileurs de Corrosion, Ferrare (Annali dell Universita di Ferrara, 1961, p. 359). 


(Laboratoire de Génie chimique, 
.… École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) . 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Diffusion dans le système cobalt-nickel. Note (*) de 
MM. Micuez Bai et ALain Vins, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par analyse ponctuelle au microanalyseur à sonde électronique, on a déterminé 
les coefficients d’hétérodiffusion et d’interdiffusion du système cobalt-nickel, leurs 
variations avec la température et la composition. 


# 


La détermination du coefficient d’interdiffusion ®,, d’un alliage binaire 
s'effectue à partir de couples de métaux purs, constitués par deux pastilles 
soudées. Après recuit de diffusion, les courbes « concentration-péné- 
tration » de chaque élément sont généralement déterminées à l’aide du 
microanalyseur à sonde électronique. Ces courbes permettent de calculer, 


1315 °C 





Fig. 1. — « Droites de Hall » pour l’hétérodiffusion du nickel dans le cobalt. 


par la méthode de Matano, la valeur du coefficient d’interdiffusion pour 
chaque composition. É 

La détermination des coefficients de diffusion de traces d’un élément À 
dans un métal pur B, s’effectue en général à partir de couples constitués 
par un dépôt mince d’un isotope de l’élément A sur une pastille de métal B. 
Après recuit de diffusion, par des mesures d’activité des sections du couple, 
on évalue le coefficient d’hétérodiffusion. 

À l’aide d’un microanalyseur « C.A.M.E.C.A. » et à partir de couples 
(semi-infinis) de métaux purs, on a déterminé simultanément les valeurs des 
coefficients d’hétérodiffusion et d’interdiffusion du système cobalt-nickel. 
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Plusieurs déterminations par radiotraceurs des coefficients d’hétéro- 
diffusion du cobalt dans le nickel [(*}, (*)}, (*)] et du nickel dans le 
cobalt [(*), (5), (*)]}, ont été effectuées. On constate des divergences très 
nettes entre les résultats (fig. 2). Quant au coefficient d’interdiffusion, ; 


o Hassner 
v Mac Coy 
a Ruder 


Co(Ni) 


v Mac Ewan 


o Hassner 
a Hirano 





Fig. 2. — Variation des coefficients d’hétérodiffusion avec la température. 


on ne dispose que des résultats de Heumann à trois températures, obtenus 
par analyse chimique de sections du couple. Les métaux utilisés, dans 
cette étude, fournis par Johnson-Matthey, sont d’une pureté de 99,90. 
Les couples de diffusion ont été préparés suivant la méthode classique. 
Les recuits de diffusion ont été effectués à des températures comprises 
entre 1136 et 13560C. Les courbes « concentration-pénétration » de chaque 
élément ont été établies simultanément par analyse ponctuelle au moyen 
du microanalyseur en utilisant les raies K, du nickel et K, du cobalt. 

Aux extrémités de la zone de diffusion, les mesures des faibles concen- 
trations du nickel dans le cobalt et du cobalt dans le nickel ont été faites 
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très soigneusement pour obtenir une grande précision. Chaque valeur 
de l'intensité relative du rayonnement X de chaque élément représente 
la moyenne de cinq comptages en cinq points voisins de 5os chacun. 
On obtient ainsi une très bonne précision jusqu’à des concentrations 





Fig. 3. — Variation du coefficient d’interdiffusion 
avec la température et la concentration. 


de 5.10 *. (Les corrections permettant de passer de l’intensité relative 
à la concentration de chaque élément ont été effectuées à partir de Courbes 
de correction établies à l’aide d’alliages témoins.) 

À partir de ces résultats, les coefficients d’ hétérodiffusion ont été déter- 
minés par la méthode de Hall. (Selon cette méthode en portant en coor- 
données gausso-arithmétiques les courbes « concentration-pénétration », 
aux extrémités de la zone de diffusion, on obtient des droites dont la 
pente est liée au coeflicient d’hétérodiffusion par la relation D — 1/4 p*.) 
On a reproduit, sur la figure 1, les « droites de Hall » obtenues pour l’hétéro- 


A Pare Peer EN OP 5e SA mn PES VS EE as 
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diffusion du nickel dans le cobalt. Comme le montre cette figure, la méthode 
utilisée est bien satisfaisante pour la détermination des coefficients d’hétéro- 
diffusion. Ceux-ci varient en fonction de la température suivant une loi 
du type Arrhenius. Cette loi est bien vérifiée (fig. 2) par nos résultats, 
qui peuvent être représentés par les relations 


| 60 200 + 1000 
Déco —= O0, 16 exp(—  RT — ) cm?/s, 
64 500 + 1000 
Di (co = 0 ; 128 exp(— MT) cm?/s 


On constate un très bon accord pour la diffusion du cobalt dans le 
nickel entre nos résultats et ceux de Me Coy (?) et de Ruder et Birchenall (*). 
En ce qui concerne la diffusion du nickel dans le cobalt, nos résultats 
sont nettement différents de ceux des auteurs [(*), (*), (*)]. Cette divergence. 
peut être attribuée à la pureté inférieure des métaux utilisés par ces 
auteurs (99,5 %). | 

La méthode de Matano a été utilisée pour la détermination du coeffi- 
cient d’interdiffusion. Les courbes de variation, avec la composition de 
ce coeflicient, obtenues pour différentes températures, sont reproduites 
sur la figure 35. Des mesures de déplacement de repères initialement placés 
à l'interface permettent de déceler un effet Kirkendall très faible, mais 
non mesurable. 


V. T. HEUMANN et A. KOTTMAN, Z. Melallkde, 44, 1953, p. 139. 
H. E. Mac Coy et J. F. Murpocx, Trans. À. S. M., 56, 1963, p. 11. 
R. C. RupDeR et C. E. BIRCHENALL, J. Melals, 191, 1951, p. 143. 
(+) À. HÂssner et W. LANGE, Phys. Slai. Sol., 8, 1965, p. 77. 
() K. HIRANO, R. P. AGARWALA, B. L. AVERBACH et M. CoHEN, J. Appl. Phys., 33, 
1962, p. 3049. | 
(") J. R. Mac Ewan, J. U. Mac Ewan et L. YAFFE, Can. J. Chem., 37, 1959, p. 1629. 


(*) Séance du 27 février 1967. 
°) 


(École Nalionale Supérieure 
de la Mélallurgie el de l'Industrie des Mines de Nancy, 
parc de Saurupl, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur les variations des paramètres cristallins des solu- 
tions solides (FeNi):B et (FeNi),B. Note (*) de MM. Gaiserr Monnier, 


Raymonn Rivière et Micuez Avez, transmise par M. Marcel Prettre. 


Par analyse radiocristallographique, nous confirmons l’existence de la solution 
solide (FezNïü-=)}>B pour toutes valeurs de xæ.£ 1, nous donnons les variations 
de ses paramètres cristallins en fonction de x. Nous mettons par ailleurs en évidence 
une phase nouvelle (FeNi):B dérivée du borure Ni:B dans lequel nous pouvons 
substituer jusqu’à 70 % des atomes de nickel par des atomes de fer; nous donnons 
LÉ He 0n des paramètres en fonction du taux de substitution du fer dans 
e nickel. 


L’étude de l’adhérence des couches de borures obtenues par cémentation 
gazeuse sur le fer et les alliages fer-nickel nous a conduits à déterminer 
avec précision les valeurs des paramètres cristallins des phases mixtes 
_fer-nickel-bore dans l'intervalle 0-33,3 % atomique de bore. | 

L’étude de la liaison bore-métal dans les systèmes Fe-Mn-B, Co-Mn-B, 
Co-Fe-B entre 33 et 5o % atomique de bore (‘}, la mesure des points de 
Curie et des moments magnétiques des borures (M,, M:),B (*), suggèrent 
l'existence d’une solution solide (Fe:Nis_+)2B entre les deux borures 
isomorphes Fe,B et Ni:B. L’examen des diagrammes binaires fer-bore (°), 
et nickel-bore (*) montre que le borure Ni,B n’a pas son équivalent dans 
le diagramme fer-bore. L’existence d’un carboborure de fer, de formule 
limite Fe:B,,5Co,2 [(*}, (*)] isomorphe de Ni,B nous permet d’envisager 
la présence d’une phase nouvelle (Fe. Ni:_+),B pour certaines valeurs de x. 

Nous préparons deux séries d'échantillons, correspondant aux formules 
que nous suggèrent nos précédentes remarques. Les mélanges sont pré- 
parés par pesée précise de poudres de fer carbonyle (99,5 % de pureté), 
de bore électrolytique (99 % de pureté) et de nickel pur (99,5 % de pureté). 
Les mélanges sont placés sous vide, en ampoule de silice transparente 
à 8500C dans un four régulé durant 200 h. Broyés et homogénéisés à 
nouveau ces mélanges sont replacés sous vide à 8502C pendant 50h. 
Nous utilisons pour l’étude radiocristallographique des différents alliages, 
un diffractomètre à compteur «CGR », équipé d’un monochromateur à cristal 
courbe et d’un goniomètre « Berthold ». Nous utilisons le rayonnement K,., 
du cobalt qui n’excite pas la fluorescence des constituants des alliages. 

4. La solution solide (FeNi):B. — Nous présentons sous forme de 
courbes (fig. 1) les variations des paramètres a et c de la solution solide 
(Fe; Nii-)3B (réseau quadratique, groupe d’espace I 4/m cm), en fonction 
de la concentration atomique du fer dans le mélange fer-nickel. 

Les diagrammes qui nous ont permis de déterminer ces paramètres 
sont monophasés quel que soit æ et présentent le même aspect que les 
diagrammes des borures Fe,:B et Ni,B. Les intensités relatives des raies 
de. diffraction identiques à celles des borures extrêmes Fe.B et NiB 
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laissent penser que le fer et le nickel s’échangent par substitution, les 
positions des atomes métalliques restant les mêmes. Nous constatons que 
le paramètre a varie uniformément; le paramètre c passe par un minimum 
mais sa variation est très faible devant celle du paramètre a. L'examen 
d’un modèle atomique du borure Fe,B nous montre que les plans métal- 
liques les plus denses sont les plans (001); le rayon atomique du nickel 
est plus petit que celui du fer, et le paramètre a, mesuré dans les plans (001) 
_décroît au fur et à mesure que nous substituons des atomes de nickel 
aux atomes de fer. 


NE: 








1 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 01 ©. 


1b- variation du paramètre € 





y 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0 


Ta- variation du paramètre @ 


Fig. 1. — Variations des paramètres a et c de la phase (Fe: Ni-…):B 
en fonction des teneurs atomiques en fer et en nickel. 


2. La soluuon solide (FeNi);:B. — L'examen des phases en présence 
dans les mélanges de poudres de composition (Fe. Ni;_.):B nous montre 
qu’il existe, pour des valeurs de æ comprises entre o et 0,7, une phase 
orthorhombique présentant un diagramme de diffraction semblable à 
celui du borure Ni,B (réseau orthorhombique, groupe d’espace P bnm) ('). 
Les intensités relatives des raies sont conservées, tendant à prouver que 
le fer se substitue au nickel. Au-delà de x = 0,7, les raies de diffraction 
attribuées à (FeNi),B cessent d’apparaître, nous obtenons un mélange de 
deux phases : (FeNi).B et une solution solide fer-nickel. 

Des diagrammes de contrôle effectués en cours de diffusion montrent 
que dans un premier temps fer et bore réagissent pour former le borure Fe.B, 
dans un second temps le nickel diffuse dans le borure qui se transforme 
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en (FeNi)}:B puis en (FeNi).B lorsque cette dernière phase est stable. 
La formation de (FeNi),B est d'autant plus lente que le mélange est pauvre 
en nickel. Les courbes de la figure 2 représentent les variations des para- 
mètres du borure mixte (Fe, Ni: .):B en fonction de x. 

Nous constatons que ce borure cesse d’être stable quand x est voisin 
de 0,7. Selon R. Fruchart (*) les composés du type cémentite sont formés 
de prismes à bases triangulaires comprenant six atomes métalliques. 
Certains prismes sont droits et contiennent en leur centre un atome non 
métallique, les autres prismes sont obliques. Le prisme droit, élément 








ï 0.73 0.50 


2c-variation du paramètre € 





a 
4.46 
442 
4.35 " 
1 0.73 0.30 0.23 | ' 0 1 0-73 0.30 0.25 
2b-variation du paramètre b 2a- variation du paramètre @ 
Fig. 2. — Variations des paramètres a, b et c de la solution solide (Fe. Ni:-:):B 


en fonction des teneurs atomiques en fer et en nickel. 


A données de KR. Fruchart ('); 
[] données extrapolées pour Fe;B hypothétique de M. E. Nicholson (‘). 


fondamental de la structure cémentite, doit sa cohésion aux forces de 
liaison métal-métalloïde. Le rapport de la hauteur de ce prisme droit 
à la hauteur du triangle de base s’exprime par le rapport b/a des paramètres 
de la maille type cémentite. Le relâchement des liaisons métal-métalloïde 
se traduit par une augmentation de ce rapport. Le rapport b/a vaut 1,124 
pour le carbure Fe;C et 1,202 pour le borure Fe;Bo,3Co,2 qui est à la 
limite de stabilité. Or, nous trouvons pour notre borure limite (Fes,: Nio,:)3B 
un rapport b/a valant 1,206 qui semble confirmer que b/a aux environs 
de 1,205 constitue une limite de stabilité de la structure cémentite de ces 
composés. D'autre part, l’extrapolation des paramètres de la phase 
(FezNi:_»)5B pour un pourcentage de nickel nul doit nous conduire à 
une valeur de la maille du borure hypothétique « Fe;B » cohérente avec 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (6 mars 1967). Série C — 865 


celle résultant de l’extrapolation des paramètres de la phase Fe;,B;Ci-> 
pour un pourcentage de carbone nul (*). Nous obtenons 


a=4,45Â; b—5,39À; c—6,67À (Jig.2) 


et, d’après M. E. Nicholson (*°) : | e 
a — 4,45 À; b—5,40 À; c—6,67 À. 


. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

() G. Hacc et R. KIEsLING, J. Inst. Met., 81, 1952, p. 57-6o. 

() M. D. CADEVILLE, A. J. P. MEYER, Comptes rendus, 255, 1962, p. 3391. 

(5) F. WEveRr et A. MUELLER, Z. anorg.. allgem. Chem., 192, 1930, p. 317. 

(*) H. H. STADELMAÏER, Z. Metallk., 56, n° 12, 1965, p. 856-859. 

(ë) R. FRUCHART, A. MICHEL, Congrès International sur la réactivité dans l’état solide, 
Madrid, avril 1956. 

(5) M. E. Nicozson, J. Melals, 9, 1957, p. 1-7. 

() R. FRUCHART, A. Micnez, Comples rendus, 245, 1957, p. 168. 

() R. FRUucHART, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2652-2658. 


(Laboratoires de Chimie des Métaux et de Cristallographie, 
Institut National des Sciences appliquées, 
F 20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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RADIOMÉTALLOGRAPHIE, — Structure des trichites de cuivre. Mise en 
évidence des boucles de dislocation. Note (*) de M. Hexni-JEan LaATiÈre, 


transmise par M. Louis Néel. 


On avait observé, dans certaines trichites, des paires de dislocations vis de sens 
opposés. D’autres auteurs avaient montré paräailleurs que des dislocations ainsi 
disposées, susceptibles de s’enrouler en hélice, donnent naissance lorsque les condi- 
tions sont favorables, à des boucles de dislocations. De telles boucles de dislocation 
doivent donc se trouver dans quelques types de trichites. C’est ce qu’on a pu mettre 
en évidence à l’aide de la méthode classique de Lang. 


En 1953, Müller (*) a utilisé un microscope ionique de grande résolution 
pour observer des trichites de fer amincies jusqu’à 1000 À. Sur le dia- 
gramme ainsi obtenu, la forme en fer à cheval de la courbe centrale 
permet de préciser que les ‘trichites de fer orientées suivant <001 y 
contiennent une paire de dislocations distantes de 100 À, très voisines 


de l’axe, à caractère vis et de vecteurs de Burgers dans l’axe <001 >, 
de signes opposés. | 


On a (*) aussi observé des alignements parallèles de défauts dans les 
trichites de cuivre. 


Or, en 1956, S. Amelinckx, W. Bontinck, W. Dekeyser et F. Seitz (*) 
avaient montré que deux dislocations vis voisines, parallèles, de sens 
“opposés, susceptibles de s’enrouler en hélice, peuvent se rencontrer à 
mesure que croissent leurs diamètres. Les régions alors en contact inter- 
agissent et les composantes vis s’annihilent. Il en résulte des boucles de 
dislocation prismatiques. 


Donc, on doit trouver des boucles de dislocation à l’intérieur de certaines 
trichites de cuivre. 


Étudions tout d’abord, dans quel plan cristallographique peuvent se 
trouver ces boucles de dislocation. | | 


Kroupa (*), en 1966 a calculé les positions d’équilibre de ces boucles : 
le champ de. tensions de ces dislocations est compliqué et doit être vu 
sous trois dimensions. De plus la position du plan d’une boucle est 
influencée fortement par le plan d’origine des disques de défauts ponctuels 
et par le glissement des dislocations sur ce plan. Et même, la rotation 
de la boucle sur le cylindre de glissement peut être empêchée par une 
tension critique très grande sur les faces prismatiques sans qu’il soit 
nécessaire qu’elles soient des plans de glissement habituels. Enfin, les 
interactions entre les différentes portions d’une même boucle de petit 
diamètre peuvent affecter d’une façon très significative, l’énergie élas- 
tique totale. C’est ainsi que Makin et Hudson () ont trouvé que la position 
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d'équilibre de très petites boucles (1000 À de diamètre) se trouve sur un : 


plan {012}. L 
Toutefois, lorsque le diamètre est suflisamment grand (50 : environ) 
comme dans le cas du fluorure de calcium (*) ou comme dans le cas qui 
nous occupe, on peut négliger les interactions du contour sur lui-même 
et une estimation très simple de l’énergie de ligne indique que la boucle 
a un minimum d'énergie élastique quand elle se trouve dans un plan 





Fig. 1. 


{110} et que son contour est purement .coin. Il doit donc être possible 
dans certains cas favorables de trouver des boucles de dislocations sur 
ce plan. 


Or, au cours d’une étude sur le développement progressif par couches 


des trichites de cuivre (’), l'alignement de figures de croissance sur des 
plans {110} parallèles à l’axe de croissance laisse prévoir qu’on devrait 
trouver des boucles de dislocation sur ces plans. 


Donc, si l’on considère (fig. 1), une trichite d’axe XY, on doit trouver 


des boucles CEDF dans un plan {110} correspondant à la croissance 
en épaisseur, qui passe par cet axe, et on doit aussi en trouver sur le 


en En 2 A DS ENS AE Pan ee ne 
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plan {110} ACBD perpendiculaire au précédent correspondant à la crois- 
sance en longueur. 

Pour vérifier ce raisonnement par l’expérience on a examiné une trichite 
de cuivre d’axe 111, de section hexagonale constante sur toute la 
longueur, de 60 x de diamètre, obtenue par réduction à l’hydrogène de 


pureté 99:9999 4 de l’iodure cuivreux pur pour analyses à une tempé- 
rature voisine de 6000C. 





Fig. 2. (GX 50). 





Fig. 3. (G X 500). 


La topographie classique de Lang sur plaque nucléaire de 100 4 obtenue 
à l’aide d’une chambre de haute précision, en utilisant la longueur 
d'onde CuK,, et une fente. de 1/100 de millimètre de largeur a permis 
d’observer ces boucles (fig. 2). Sur la moitié gauche de cette figure, on 
peut voir les boucles CABD, perpendiculaires au plan diffractant qui 
contient leur vecteur de Burgers, ce qui explique. qu’elles sont peu visibles. 

Par contre, sur la moitié droite de la figure 2, les boucles CEDF sont 
plus visibles car leur vecteur de Burgers est perpendiculaire au plan 
diffractant. 

La figure 3 est l’agrandissement de l’une d'elles. 

Ce qui vérifie notre hypothèse. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

() ErwIN W. MüLLer, J. Appl. Phys., 30, n° 11, 1959, p. 1843-1844. 

- €) H. J. LATIÈRE, Publication en préparation. 

() S. AMELINCKX, W. BonTiINcx, W. DEKEYSER et F. SEITZ, Phil. Mag 2, n° 15, 1957, 
p. 355-378. 

() F. Kroupa, J. Phys., Colloque n° 3, 1966, p. 154-167. 

() D’après R. BuzLoucx and A. J. E. FOREMAN, Phil. Mag., 9, n° 98, 1964, p. 315-329. 

(9) W. BonTINCK, Phil. Mag., 2, n° 16, 1957, p. 561-571. 

() H.-J. LATIÈRE, Mét. Cor. Ind., n° 489, mai 1966, p. 217-224. 


(Centre de Recherches physiques, 
31, chemin Joseph-Aiguier, Marseille, 9°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MAGROMOLÉCULAIRE. — Sur le greffage par désactivation carbanio- 
nique de polystyrène sur des chaînes de polyvinyl-2 pyridine. Note (*) 
de MM. Axnasrasios Donpos et Pauz Reupr, présentée par M. Georges 


Champetier. 


La réaction de polystyrène monocarbanionique sur la polyvinyl-2 pyridine 
conduit, à basse température, à une réaction de greffage carbanionique. A tempé- 
rature plus élevée, on assiste à une libération progressive des greffons. 


De nombreux travaux ont été cffectués au cours des dernières années 
sur les réactions de greffage par désactivation carbanionique, réactions 
au cours desquelles une chaîne polymérique « vivante » réagit par son 
extrémité organométallique sur un groupe électrophile porté par une 
autre chaîne macromoléculaire. Des greffages de polystyrène sur du poly- 
méthacrylate de méthyle (‘), sur du chlorure de polyvinyle (*) et sur des 
xylanes (*)}, ont été réalisés ainsi. Dans la présente Note nous relatons 
des résultats relatifs au greffage de polystyrène sur la polyvinyl-pyridine. 

Si l’on traite la pyridinc par un alkyl-hthium on obtient un produit 
d’addition, qui sc décompose à chaud’ (70-r00°C) avec départ de Lil et 
formation d’une 2-alkyl-pyridine (*) : 





he 7 
| | + Buli — | | > | + LiH 


SANT Bu NT Bu SN 


| 
Li 





chauffage | 


La métallation de la -polyvinyl-pyridinc selon ce même schéma est 
possible et a fait l’objet d’un Mémoire récent (*). On pouvait donc s’attendre 
à ce que la polyvinyl-2 pyridine (PV 2 P) puisse servir d’agent poly- 
fonctionnel de désactivation pour un composé organométallique macro- 
moléculaire (polymère « vivant ») et constitucr ainsi le squelette d’un 
copolymère grefté. 


Mob oPÉRATOIRE. — Nous avons amorcé la polymérisation du styrène 
par le cumyl-potassium, ou par le diphénylméthylsodium, en milieu 
 tétrahydrofuranne (THF), à basse température (—650C), et sous atmosphère 
d’argon sec. Unc partic de ce polystyrène « vivant » cst prélevé, désactivé 
par le méthanol, précipité, lavé ct séché. Sa masse moléculaire est mesurée 
par diffusion de la lumière. | | 


Le reste de la solution rouge orangé de polystyrène monocarbanionique, 
maintenue à — 650C, cst transféré dans un ballon contenant une solution 
GC. R., 1967, 1tr Semestre. (T. 264, N° 10.) Série C — 57 
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diluée de PV 2 P dans le THF, préalablement refroidie et balayée par un 
courant d’argon. La coloration du milieu passe au jaune.orangé, couleur 
analogue à celle de la polyvinyl-pyridine additionnée à froid de butyl- 
lithium. On peut alors, soit traiter la solution par quelques gouttes de 
méthanol, soit attendre pour cela, qu’elle soit revenue à la température 
ordinaire. Au cours du réchauffement on observe dans ce cas un appro- 
fondissement progressif de la couleur qui de toute façon, disparaît rapide- 
ment par addition de méthanol. Le polymère est ensuite précipité de sa 
solution, filtré ct séché, et sa masse moléculaire est déterminée par dif- 
fusion de la lumière. Une étude par chromatographie sur gel (GPC) effectuée 
sur les polymères obtenus permet d’y déceler la présence de polystyrène 
non greffé, en proportion d’autant plus importante que la désactivation 
a été cffectuée à une température plus élevée. 

Les résultats de ces mesures rassemblés au tableau [I confirment l’exis- 
tence de la réaction de greffage attendue. 


TABLEAU I. 


VRE . M, vÆ 
M, M,PV2P rayon de gir. copolymère copolymère 
No greffon PS. squelelie. squelette (4). brut. brut (4). 
1617..... 28 5ou 34 000 — 113 000 — 
1623..... y8 500 34 000 — 314 000 0 
| { Y50 000 (‘) 700 
[ hr . 
1642..... 13 U0O 700 uuu 515 | 03-000 (0) 539 


Les proportions habituellement utilisées sont : 8o-yo % PS et 10-20 % PV2P. 

() Désactivation après 30 mn à basse température (—G65°C). 

(*) Désactivation après réchauffement de la solution jusqu’à la température ambiante 
(durée de réchauffement : 30 mn). 

(‘) L'absence de dissymétrie de l’intensité diffusée est en faveur d’une structure greffée. 


DiscussioN DES RÉSULTATS. — Récemment Champetier, Fontanille 
et Sigwalt (") ont étudié l’action du cumyl-potassium sur la polyvinyl-2 
pyridine ct ils ont mis en évidence des ruptures de la chaîne polymérique 
ainsi que la fixation de groupes cumyle sur les noyaux pyridiniques. De 
mème, des ruptures de chaîne ont été constatées par ces auteurs au cours 
de la formation de copolyinères séquencés PV 2 P-PS. 

Nos résultats nous conduisent à penser que, lorsqu'on opère à basse 
température le greffage se produit, bien que la proportion de PS non 
greffé soit importante. L'augmentation de la masse moléculaire — et du 
rayon de giration — les caractères de solubilité du produit obtenu, 
démontrent que le greffage ne s’accompagne pas. de ruptures de la chaîne 
de PV 2 P. Il est possible de séparer le PS non greffé par fractionnement : 


4 


la masse moléculaire du produit 1642 purifié s’élève alors à r 500 000. 
Lorsqu'on laisse la solution du polymère grelfé « vivant » revenir à la 
température ambiante la masse moléculaire du produit décroît notable- 
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ment, mais nous pensons que ce fait est imputable à la libération des 
greffons. En effet les valeurs observées du rayon de giration 


NH) 
—CHi,—CIl—CIL,— —Cll—CI—CGI— ee 
| | | | oo 
N re N—K N 
l us _ HA 
ANSE / 
DS KT | SR 2 CH. 
CH > ° 
| 
CIL 


demeurent proches de celles de la PV 2 P de départ, bien que la masse 
moléculaire du produit brut, affectée par la libération des greffons de 
faible masse, soit notablement plus faible. 

D’autre part, si l’on compare les diagrammes de GPC relatifs aux deux 
produits 1642, désactivés respectivement à — 65 et + 20°C on constate 
l'existence dans les deux cas d’un pic unique de polystyrène correspon- 
dant à la masse du greffon individuel (M — 13 000); cependant la pro- 
portion d’homopolystyrène est plus que double dans le deuxième échan- 
tillon, ce qui confirme la libération des greffons au cours du réchauffement 
du milieu réactionmmel. Une autre confirmation du greffage est apportée 
par une expérience effectuée à l’aide d’un polystyrène dianionique : la 
réticulation, qui se produit ainsi, avait déjà été observée par Champetier, 
Fontanille et Sigwalt (). 

En conclusion, il ressort des résultats que nous avons obtenus qu’une 
réaction de greffage se produit à basse température entre les extrémités 
anioniques de PS vivant et les noyaux pyridiniques de la PV 2 P. Si la 
température s'élève la libération des greffons s'accompagne de la formation 
de sites carbanioniques sur la chaîne de PV 2 P, cela sans que l’existence 
de ruptures soit décelable sur le squelette. 

M. E. Schuster nous a assisté techniquement. 


(*) Séance du 20 février 1967. - 
() Y. GALLoT, P. REempp ct J. PARRoD, Polymer Leliers, 1, 196%, p. 32y. 
(°) P. Rempp, J. PARROD, G. LAURENT et Y. GALLOT, Comples rendus, 260, 1965, p. 903. 
(*) J. J. O’'MaLLeY et R. H. MARCHESSAULT, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 3235. 
() K. ZIEGLeR et H. ZEISER, Ann. Chem., 485, 1931, p. 174. 
() À. Donpos, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
. (") G. CHAMPETIER, M. FONTANILLE et P. SIGWALT, Symposium inlernalional de Chimie 


macromoléculuire, Tokyo, septembre 1966, Preprint IV-55. 


» 
= 


(Centre de ‘Recherches sur les Afacromolécules, 
6, rue Boussingaull, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Dégradation photochimique des films de 
polychloroprène en présence d'oxygène. Note (*) de M. Craune Moné, 
présentée par M. Georges Champetier. | 


* Le polychloroprène, soumis à un rayonnement monochromatique ultraviolet 
présent dans le spectre solaire, en présence d’air, est dégradé avec départ d'acide 
chlorhydrique. L’oxygène de l’air intervient dans la dégradation, jusqu'à une 
teneur de 16 % dans le cas de l'échantillon examiné. 


Nous nous sommes proposé dans ce travail de localiser la bande de 
longueurs d’ondes ayant l'effet le plus destructif pour les films de poly- 
chloroprène. La limite inférieure du spectre solaire se situant à 295 mu, 
les longueurs d’ondes inférieures n’ont pas été retenues. La source lumi- 
neuse utilisée est une lampe à vapeur de mercure haute pression, dont les 
diverses raies sont sélectionnées à l’aide d’un monochromateur. Les échan- 
tillons, sous forme de films de 40 à 50 14 d’épaisseur, déposés sur des plaques 
de quartz, sont exposés dans l’atmosphère ambiante aux longueurs d’ondes 
suivantes : 302, 366, 405 et 435 mp. 

L'analyse élémentaire par combustion indique la quantité d’oxygène 
fixée, ainsi que celle de chlore restant dans le film. Les résultats et la 
quantité de lumière absorbée sont portés dans le tableau ci-après : 


Nombre 
de photons 
| absorbés. C% H% Cl% 0 %. 
Film non irradié........... 0 54,45 5,96 40,20 — 
302Mmu...., 4,33.10°? 54,73 5,72 38,49 1,06 
- : se à ] 366 » ..... 4,33 » 54,17 5,59 33,78 6,46 
HRHNRAQIECR 4o5 » ..... 4,18 » 55,21 5,18 39,26 0,39 
435 » ..... 4,12 » 54,41 5,88 39,83 — 


Toutes ces radiations provoquent une altération profonde des filins, 
principalement celle de 366 my. qui est particulièrement efficace. 

Ces films ont été exposés à l’action des radiations monochromatiques 
jusqu’à l’absorption de (4,30 +0,18).10** pour 1oomg de substance. 

La mesure du nombre de photons absorbés a été effectuée par actinométrie 
à l’oxalate d’uranyle, suivant la méthode de Leighton, Forbes, Brackett, 
et Heidt [{'}, (*), (*)]. Cette méthode n’est pas utilisable pour des longueurs 
d’ondes supérieures à 550 mu. 

Le rendement quantique, rapporté à l’unité monomère et à l'acide 
chlorhydrique pour la longueur d’onde de 366 my. est d’ici de 0,25. Cette 
valeur est très élevée pour une réaction photolytique. 

Le départ du chlore sous forme d’acide chlorhydrique est caractérisé 
par la précipitation du chlorure d’argent en milieu nitrique. Les résultats 


analytiques mettent en évidence une fixation d’oxygène très importante. 
\ 
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L’absorption de l’oxygène en fonction de la quantité d'énergie absorbée 
croît rapidement jusqu’à une valeur de 8,13.10*" photons; au-delà, elle 
augmente plus lentement. 

De; manière à obtenir un maximum d’eflicacité de la réaction, des Éies 
ont été soumis à des absorptions croissantes de photons à 366 my. Au cours 
de ces expositions, la fixation d’oxygène finit par atteindre une valeur 
limite à 5,83.10°* photons absorbés. 

| C. H. Ci. O. 
Composition trouvée (%)....... 54,40 7,21 22,37 16,02 | 


En outre, l’analyse spectrale infrarouge a permis de mettre en évidence 
la formation de fonctions carbonylées. Une forte bande d’absorption, 


N. è ts | | 
correspondant aux groupes ( 7C=0) se dédouble en deux pics remar- 


quables : l’un à 5,60 & C=0O ester 2 halogéné ) (*), l’autre à 5,801 
O C—=0 cétonique ). Ces derniers seraient à l’origine de l’intense :colo- 
ration jaune après quelques heures d’exposition. La bande d’absorption 
caractéristique due au groupe hydroxyle à 2,90 4 est très faible, même 
négligeable durant toute l’exposition, tandis que la bande d’absorption 
due au (C—C) à 6, forte au début, diminue au fur et à mesure de 
l'irradiation. 

Ce dernier phénomène a été suivi par spectrographie dans l’ultraviolet. 
Avant exposition, le spectre témoigne de l’existence de l’insaturation par 
une large bande à 215 my. Celle-ci diminue d’intensité et disparaît entière- 
ment après une absorption d'énergie de 3,6.10°* photons à 366 mu par 
un film d’une épaisseur de 5 environ. 

L'ensemble de ces résultats tend à montrer que l'oxygène absorbé par 
le polychloroprène se fixerait principalement sous forme de fonction 
esters ou carbonylées. Les réactions photochimiques effectuées à la lon- 
gueur d'onde de 366 m/ seraient les plus actives. Cet apport d'oxygène 
complique singulièrement les modifications structurales attribuables à 
une réaction photolytique pure. En outre, l’insolubilité du polymère 
irradié dans les solvants semble prouver qu’il se produirait une réticu- 
lation assez importante. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

() F. B. BRACKETT et G. S. FoRBES, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 4449. 

@) G. S. Forges et L. J. HetipT, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 2363. 

(6) W. G. LeicnTon et G. S. FoRBEs, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 3139. 

(*) G. RaAPPAPORT, M. HAUPTSCITEIN, J. F. O'BRIEN et R. FILLER, J. Amer. Chem. Soc., 
25, 1953, p. 2695. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Étude de la force basique de molécules organiques 
conjuguées dans des états électroniques singulets et triplets. Note (*) de 
MM. Rauz Cerina, D. V. S. Jan, Fenerico PERADESORbI, OniLoN CuaALveT 
et Ravmonp Daunez, présentée par M. Louis de Broglie. 


On propose à l’aide des méthodes de la Chimie quantique une interprétation 
de la grande variation que subit la force basique de certaines molécules organiques 
lorsque celles-ci passent de leur premier état "neue électronique excité à leur 
premier état triplet. 


Il est maintenant bien connu que la force basique d’une molécule 
conjuguée dépend du niveau d’énergie sur lequel elle se trouve ('). A l’aide 
des méthodes de la Chimie quantique on a montré (*) théoriquement que 
l’aniline devrait posséder sur son premier niveau électronique excité un 
comportement beaucoup moins basique que lorsque cette molécule se 
trouve dans l’état fondamental. | 

Nous nous proposons ici d'étudier le cas de la quinoléine et celui de l’acri- 
dine. Pour cette dernière molécule on connaît (') en effet, le pK à la fois 
pour l’état fondamental, le premier état triplet et le premier état excité 
singulet. Or, bien que de natures électroniques très différentes, l’état triplet 
et l’état fondamental présentent sensiblement le même pK, tandis que 
le premier état électronique excité singulet présente au contraire un compor- 
tement beaucoup plus basique. 

Soit B et B* une des molécules considérées respectivement dans son état 
fondamental et dans un état excité. Nous sommes amenés à comparer les 
constantes de dissocation K et K’ correspondant aux équilibres : 


BH+ >= B+Hr 
K 








et 
BIT = B'+TF, 
K”’ 
d’où 
EB— Épn+ Et Épt + 
K — Jo e et K'— Je, 4 
fou+ Jen: 


si les f notent les fonctions de répartition et les # désignent les énergies 
associées aux nombres AHantques nuls pour la vibration et la rotation. 
On en tire 


Cnt—t5)—(stut — tout) 
_ Jv Jr, Si 1 
fn AT 


Si l’on admet que : rapport des fonctions de répartition est proche de 


l'unité on a donc 


(1) | A pK—pK'— pK 7 SAS loge 


v 
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où les A: notent les énergies d’excitation pour les bandes o + 0. C’est là: 
un résultat analogue à ce qu’on obtient en utilisant ce qu’il est convenu. 
d'appeler le cycle de Forster. 

Pour calculer théoriquement les A: nous avons utilisé l’approximation 
de Pariser et Parr (*) en tenant compte d’un très grand nombre de confi- 
gurations. Pour l’acridine nous avons, en effet, introduit toutes les confi- 
gurations mono ct hiexcitées résultant d’excitation depuis les trois dernières 
orbitales oceupées jusqu'aux trois premières orbitales virtuelles. Pour la 
quinoléine nous n'avons pu introduire toutes les configurations biexcitées 
correspondantes. Nous avons admis de plus que les longueurs des 
liaisons C—C mesuraient toutes 1,40 À et adopté les paramètres suivants : 

Werner = 11226V. Wap = — 14.68 V, 
Box 2,58V. Se — 2,390. 


Le modèle électrostatique (*) fut par ailleurs utilisé pour représenter 


les 1ons. 
TARLEAU I. 
Valeurs des pK. 








Premier 
mm 1 
- Étal état singulet excilé. étal triplel. 
fondamental ü =. — — 
[données Données Données 
expéri- - expéri- Valeurs expéri- Valeurs 
mentaies(")]. menlales(f)}, Lhéoriques.  mentales(:). théoriques. 
Quinoléine...,...,...... 5,1 — 10,8 6,0 6,2 
ACrIdine sise 15 10,6 10,7 5,6 3,6 


Le tableau ! contient en plus des valeurs expérimentales de quelques pK 
les résultats obtenus en calculant théoriquement à l’aide de la formule (1) 


les pK des états excités à partir des valeurs expérimentales caractérisant 
les états fondamentaux. Il ressort nettement de ce tableau que la théorie 
suggère des pK proches de ceux des états fondamentaux pour les états 


triplets ct des pK très supérieurs à ces derniers pour les premiers états 
singulets cxcités. Les données de l’expérience sont en parfait accord quali- 
tatif avec ces résultats. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

() Voir, par exemple : T. Forster, Z. Elektrochem., 54, 1950, p. 12: A. WELLER, 
Jbid., 56, 195%, p. 662; G. JACKSON ect G. PoRTER, Proc. Roy. Soc. (London), A, 260, 
1961, P. 13. 

() G. A. Coursox et J. JaAcors, J. Chem. Sa 1949, p. 1983; CG. SANDORFY, Comples 
rendus, 2382, 1951, p. 617. 

() A. WELLER, Z. Elektrochem., 61, 1957, p. 956: G. JAcKksoN et G. PoRTER, Proc. 
Roy. Soc. (London), A, 260, 1961, p. 26. : 

() F. PERADEJORDI, Cahiers de Physique, 17, 1963, p. 393. 

(6) R. PARISER et R. G. Parr, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466. 

() T.S. GopFrrEY, G. PorTER ct P. Suppar, Disc. Faraday Soc., 39, 1965, p. 191. 

() D’après G. JAcKksoN et G. PoRTER, Proc. Roy. Soc. (London), A, 260, 1961, p. 26. 

(Centre de Mécanique Ondulatoire Appliquée, 
23, rue du Maroc, Paris, 19°). 


» 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du dichlorure d’heraméthonium. 
Note (*) de Me Yverre Bannans et M. CLaupe Ganpia, présentée par 


M. Jean Wyart.: 


… Un grand nombre de dérivés de l’azote quaternaire présente une activité 
biologique probablement liée à leur structure. 


Dans le cas des méthoniums (CH, ), N— (CH; 1 — N (CID à X,, produits 
ganghoplégiques à partir de n — 4 et dont le pouvoir curarisant passe 
par un maximum pour ñn —10, on a attribué l’activité curarisante à une 
distance optimale de 14 À environ entre les atomes d’azote. Cette distance 
correspondrait à un écartement spécifique des récepteurs physiologiques. 

K. Lonsdale (*) a publié les structures cristallines des dibromures 
d’hexaméthonium et de décaméthonium (nr — 6 et 10) et en tire la 

conclusion que les atomes d’azote ne paraissant pas liés directement 
-aux ions Br”, la distance N*—N* n’est probablement pas le facteur efficace. 
Elle propose de considérer comme l’un des facteurs importants la distance 
entre les —CH, extrêmes. : 

Il nous a paru intéressant d'étudier quelques termes de cette série 
(n = 4, 6 et 8). 

Le dichlorüre d’hexaméthonium C;: Ho Na CL cristallise sous forme 
dihydratée dans le groupe triclinique Pr. La molécule est centrosymétrique. 

Les paramètres de la maille mesurés sur des clichés de Bragg ont pour 
valeur : . EL | 

a = 8,57 + 0,015 À, æ—ggog' = 20' 
b—8,18 +o,or5 À, B = 119036! + 20’, 
e—7;55+0,015 À,  Yÿ—93%42" + 20 lé 
Densité mesurée : 1,12 
Densité théorique : 1,12: 

1027 réflexions hkl ont été mesurées sur rétigrammes de De Jông. 

L’affinement tridimensionnel a été effectué sur ordinateur « I. B.M. 1620 ». 

Les atomes C, N, O, CI ont été affectés de coefficients d’agitation ther- 

 mique isotropes indépendants. 

Les atomes d'hydrogène n’ont pas été placés. 

Les positions atomiques et coefficients d’agitation thermique sont les 
suivants : 


z. y. Z. B;. 
CCE) (1)......... 0,090 6 —0,003 2 0,589 6 3,78 
C(EB) (2)......... 0,072 4 —0,1530 ‘ 0,6914 3,28 
C(Eb) (3)........ ,. 0,254 4 —0,1460 0,868 3 2,71 
C(EL:) (4)......... 0,1959 —0, 443 5 0,886 2 4,40 
C(H:) (5)......... 0,145 3 —0,218 5 0,105 4 4,39 
C(EH:) (6)......... 0,4511 —0,2522 0,1676 4,72 
Nissan 0,257 6 _ —0,2671 0,003 7 2,58 
Classes 0,3599 —0, 759 3 0,230 4 3,95 


(H2)0.......:.... 0,266 6 —0,468 2 0,468 8 5,61 
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D 
Le facteur de reliabilité est égal à 0,147. | 
La molécule est linéaire, comme dans les structures de méthoniums 
déjà déterminées. | 


i 


ÿ 





Projection (100) de la structure. 


Les distances intéressantes entre atomes extrêmes de la même molécule 
sont comparables à celles trouvées par K. Lonsdale : 


Dichlorure. Dibromure. 
NN seance 8,85 À 8,80 À 
Mes—Me,..........., 11,11 À 11,18 À 


Les distances N—CI les plus courtes paraissent correspondre à des 
liaisons ioniques un peu moins fortes que dans le dibromure : 
Dichlorure : 4,10, 4,39, 4,60 et 4,77 À : 
Dibromure : 4,26, 4,31, 4,72 et 4,82 À. 
D’autres similitudes entre les deux structures peuvent être mentionnées : 
Les atomes les plus proches de l’azote sont l’oxygène de l’eau et un 
halogène : 
Dichlorure. Dibromure. 
NO 4,08 À 3,94 À 
Nu Glisse “... 4,10 À Nasri iiissedbane 4,26 À 


æ 
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De même, les atomes les plus proches d’une molécule d’eau sont les 
deux ions chlore : 3,12 et 3,16 À ,(K. Lonsdale : 3,41 et 3,45 À). Enfin 
l’atome de carbone de la chaîne le plus proche de l’halogène est dans les 
deux structures l’atome C(H,) (3) avec les distances : 

Dichlorure : 3,59 À; Dibromure : 3,97 À. 

L’affinemenit est poursuivi et une comparaison plus poussée sera établie 
_ entre les molécules d’hexaméthonium dans les deux structures. 


(*) Séance du 27 février 1967. 
(1) K. LonsDaLE et J. MILLEDGE, Acta Cryst., 19, 1965, p. 827. 


(Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie, 
_ Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 


4 
# 
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CHIMIE ANALYTIQUE. —: {nfluence des effets d'absorption sur le dosage par 
spectrométrie de fluorescence X d'éléments légers en faibles teneurs, dans 
des matrices hydrocarbonées liquides. Note (*) de MM. Maurice Roman, 
Yves Anxaub ct CLémEnT CourTy, transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 


La pente de la courbe de calibrage obtenue pour le dosage d’un élément léger 
dans une matrice hydrocarbonée liquide considérée comme étalon, a permis de 
déterminer théoriquement les pentes des courbes de dosage de ce même élément 
dans d’autres matrices liquides à rapport carbone/hydrogène différent. 


Dans une Note précédente (') nous avons montré que la courbe de dosage 
du soufre total dans le benzènc était linéaire dans le domaine 0-1 %. 
L'utilisation de porte-échantillons spéciaux (*), rendant possible l’analyse 
sous vide de tels éléments dans des liquides organiques à tension de vapeur 
élevée, nous a permis d'augmenter suffisamment la sensibilité d’un tel 
dosage. Dès lors 1l nous a semblé possible de montrer le rôle de l’absorption 
de diverses matrices hydrocarbonées légères sur la raic de fluorescence K, 
du soufre. Pour des matrices légères — et c’est particulièrement le cas des 
matrices hydrocarbonées — Iles pentes des droites d'étalonnage d’éléments 
légers en faible tencur sont inversement proportionnelles aux coefficients 
massiques d'absorption, 2, des matrices pour la raic d’analysce considérée. 


Pour une même concentration en soufre dans deux matrices différentes 1 
ct 2, soumises aux mêmes conditions d’excitation, si [, ct {, représentent 
les intensités respectives de la raic de fluorescence du soufre nous avons 


L | Man: 
I = 
) : l, Mons 


s 


Soient respectivement C, ct C, les concentrations des matrices en carbone 
ct hydrogène. Appelons # le rapport C./C4. Dans le domaine.des faibles 
concentrations en soufre on peut écrire C.+ Cr. Par suite, 4, ct 
étant les cocflicients massiques d'absorption de l’hydrogène et du carbonc 
pour la raic d’analyse du soufre considérée, nous avons pour les matrices 1 
ct 2 : 


‘ _ Bu di Bu æa Be, 
(2) Mur — EL 2 | el Mu — VE + Lo ' 
soit 
br ) 
L— — Tas—T 
(3) ÿ _ 1: — I, — ni _ Mine _ ( Ua ( | 1) 


[, Pur G+a)(r+m te) 


Bu 
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Fig. 1: 
@ S dans CH; 
À à. C7 Hs s 
O » C6 Hi; . 
+ » C3 Hi; 
V » C: Hu. 


Si nous considérons la matrice 4 comme référence 


| | = 
 1\- _ T — Lref ti Peu 
(4) | AI — Lea LS AVEC A ET 
1+T— 
Bu = | 
(5) | I=L,« UT 
I +2Ë 
Fr 


D'où en passant à la notion de pente (a) des droites de calibrage 


| | Z — d. 
EDE 
Mn 


ConpiTIons sPECTROMÉTRIQUES. — Nous utilisons les mêmes conditions 
expérimentales que dans notre première Note (‘) à cela près que le compteur 
à flux gazeux est alimenté sous 1580 V, et la radiation K, du soufre discri- 
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Fig. 2. 
. À Calculs théoriques; 
+ Résultats expérimentaux. 


minée comme suit : seuil, 0,90 V; largeur de canal 1,25 V; l’atténuation 
restant la même 2*. Bus, 


ÉTUDE EXPÉRIMENTALE. — À partir des matrices benzène, toluène, 
eyelolrexane, n-heptane ét n-hexane (produits « Merck » spectroscopi- 
quement purs) nous avons réalisé deux gammes d’étalons par addition 
de soufre sous forme de thiofène. | 

Nous établissons les courbes d’étalonnage donnant l'intensité de fluo- 
rescence (en nombre d’impulsions par seconde) en fonction des concentra- 
tions en soufre ajouté dans le domaine 0-5 000.107" (fig. 1). 


RésuLrars ET coNCLUSIONS. — L'expérience confirme la théorie puisque 


les pentes (a) des droites de calibrage augmentent lorsque le rapport C/H 
diminue cet que les écarts entre les intensités obtenues pour le dosage du 


soufre dans les diverses matrices obéissent à la relation (V), [étant l’inten- 


sité expérimentale du soufre relative à la matrice benzène (voir tableau). 
D’après (VI) la pente (a) des droites d’étalonnage est une fonction homo- 


4 


graphique de x. Il est donc possible de déterminer les pentes à partir de 
l’une d’entre elles (a) expérimentale. 
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: Nature de la matrice. 
no — nn 
AI pour 5 000.10-5 (S). CH. CH... C, He CH, 
AI théorique (c/s)........ 8,4 ‘ 59 75,9 78,6 
SI expérimental (c/s)..... 8 58. 74,9 80 


La courbe théorique (fig. 2) et les valeurs expérimentales sont en plein 
accord; l’écart maximal apparaît aux faibles valeurs de x. L’incertitude 
statistique, pour des comptages supérieures à 150 000 impulsions (obtenues 
par 10 comptages de 20 s) est de l’ordre de grandeur de la dillérence prévi- 
sible, d’après (V) entre les comptages sur la raie du soufre, respectivement 
dans les matrices n-heptane et n-hexance. Il y correspond une variation Ax 


de 5,213 — 5,106 = 0 107. 


La vérification de (VI) est rendue possible par le fait que le rapport C/I 
varie entre 11,900 pour le benzène et 5,106 pour le n-hexanc. 


Connaissant æ pour une matrice hydrocarbonée liquide quelconque, 
nous pourrons déterminer «a avec une précision relative Aaja = Al/1 
d'autant meilleure que le rapport C/H est plus faible. 


(*) Séance du 20 février 1967. oo 
(:) Y. ARNAUD, M. Romanp et CG. CourTy, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 3y6. 
() B. Gruzis, Philips Industrie, Colloque de Spectroméirie, X, Bruxelles, 1964. 


* 


(Fucullé des Sciences de. Lyon, 
Chaire de Chimie physique, 
43, boulevard du Onzc-Novembre-1918, Villeurbanne, ihône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action de la vupeur de sodium sur les curbones. 
Note (*) de MM. Axnoré Mérror ct Arserr Héroën, présentée par 
M. Maurice Letort. | 


. La sorption de la vapeur de sodium par les carbones a été étudiée de 400 à 
Soo°C par thermogravimétrie (tracé d’isothermes), analyse chimique et radiocristal- 
lographie. Les carbones non graphitables retiennent le métal par adsorption et con- 
densation capillaire étendues, semble-t-il, à la porosité « fermée » ordinairement 
inaccessible. Dans le cas des carbones graphitables l'insertion prédomine; elle décroit 
avec le degré de graphitation et ne se produit plus pour le graphite qu’en présence 
d'éléments étrangers. 


L'action du sodium sur Îles carbones est encore mal connue. Ainsi, 
malgré de nombreux travaux, l’existence de composés d'insertion graphite- 
sodium comparables à ceux des métaux alcalins lourds reste contro- 
versée [(') à (*)]. Par ailleurs, la sorption du sodium par les carbones non 
graphités a fait l’objet de recherches à caractère industriel (*) mais n’a 
été que peu étudiée du point de vue fondamental ("). : 

Nous avons repris l’ensemble du problème sur des échantillons de 
carbone aussi typiques que possible, et à l’aide de plusieurs méthodes : 

a. la construction d’une thcrmobalance comportant un bouilleur et un 
condenseur (‘"}, en acicr réfractaire, a permis de déterminer à 600 et 8o00C 
les isothcrmes de sorption-désorption de la vapeur de sodium pure, non 
diluée dans un gaz inerte; 

b. des échantillons de carbone, exposés à la vapeur de sodium dans un 
appareil métallique permettant leur récupération sous vide après refroi- 
dissement rapide, ont été soumis à l’analyse chimique cet radiocristallo- 
graphique. | 


Aucune trace du carbure _Na:C: n’a été décelée; le dosage acidi- 


métrique de l’alealin, opéré sur les eaux de lavage et le résidu de calci- 
nation des carbones, a confirmé les déterminations pondérales. 

L'ensemble de nos résultats peut se résumer comme suit. 

Graphite ñuturel purifié (‘’). — Les échantillons exposés aux vapeurs 
de sodium fixent des quantités très faibles de métal (moins de 0,5 % en 
poids), sans imodification décelable des diagramines de diffraction de 
rayons X. L’alcalin est done retenu uniquement par adsorption sur la 
surface, réduite, du graphite (quelques mètres carrés par gramme), et par 
condensation capillaire. | 

Par contre des phénomènes d'insertion apparaissent lorsque les pro- 
duits de départ, principalement le sodium, sont insuffisamment dégazés 
ou après introduction d’air, d'hydrogène, de vapeur d’eau dans l’enccinte 
réactionnelle. 

La phase NaC,, signalée par Asher et Wilson (*) a été fréquemment 
identifiée dans ces conditions. Des composés plus riches en métal de cou- 


À 
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leur bleue ou pourpre, ont également été obtenus : nous n’avons pu, 
jusqu'ici, en déterminer la formule ni la structure par suite de l’hétéro- 
généité des produits et de la mauvaise reproductibilité des réactions. 

De toute façon nos résultats confirment ceux de Hennig et coll. (*) : 
l'insertion du sodium dans le graphite ne se produit qu’en présence d’élé- 
ments ‘étrangers, au moins au-dessus de 4o0°C. L’insertion observée, à 
l’ambiante, à partir des complexes naphtalène-sodium (*) pourrait échapper 


é 





AM 
0,20 Mo 
015 
010 
b,05 
Fe 
Fe, ; 
0 01 * 05 1 
Fig. z. | | | Fig. 2. 
Isothermes Goo°C de sorption du sodium. 
Fig. 1 
1. Coke de pétrole, HTT : 1 2500C (g = 0,04); 
2. » » » 1 600 » (g — 0,20); 
3. » » » 2 000 » (g = 0,80); 
4. Graphite artificiel (g = 0,93); 
. 5. Coke de pétrole, HTT : 2 400 » (g = 0,87); 
6. Graphite artificiel (Recht, Wolten et Gilmartin). 
Fig. 2. 
1. Coke de saccharose, HTT : r oooC; 
2. » » » 1 5000C; 
3 » » » 2 0000C. 


à cette règle, bien que l’absence complète de catalyseurs nous paraisse 
difficile à prouver dans ce cas. | 

Carbones graphitables. — Notre étude a porté sur une série de quatre 
échantillons obtenus par traitement d’un même coke de pétrole à plusieurs 
températures (HTT) et différant donc par leur taux de graphitation g. 

Les isothermes de sorption du sodium à 6oo°C (fig. 1) montrent que 
l’affinité des cokes pour le métal varie en sens inverse de g. On observe 
sur les diagrammes X des cokes chargés en sodium un déplacement des 
raies 00!, caractéristique de l'insertion. On reconnaît la phase NaC:, 
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dans le cas du coke 2 o00°C; le petit nombre et le caractère diffus des 
réflexions enregistrées rendent aléatoire toute interprétation dans le cas 
des cokes moins graphités. Fe 

Contrairement à ce qui se passe pour le graphite, ces réactions d’inser- 
tion sont reproductibles et ont apparemment lieu en l’absence de tout 
apport extérieur d’élément catalyseur, de même qu'après les dégazages 
les plus soignés. 

Cette différence de comportement peut s pliquer ; 

— soit par la présence au sein même des cokes d’éléments catalyseurs 
(hydrogène, oxygène, azote; etc.), qui subsistent après dégazage à g00°C; 

— soit à partir de la structure électronique des cokes, dont le niveau 
de Fermi serait légèrement plus bas que celui du graphite : comme l’a 
remarqué Mering, le comportement du sodium est en effet symétrique de 
celui du brome (‘*). | 

Des phénomènes, secondaires, d’adsorption se superposent à l'insertion; 
ils apparaîtront plus nettement dans le cas des carbones non graphitables. 

Bien que plus complexe, le comportement des graphites artificiels agglo- 
mérés, dont la graphitation est toujours incomplète, est à considérer ici. 
L’isotherme d’un tel « graphite » (g — 0,03) à usages nucléaires montre 
une sorption de sodium non négligeable (fig. 1), mais inférieure à celle 
rapportée, dans des conditions voisines, par Recht, Wolten et Gilmartin (°). 

Carbones non graphitables. — Les isothermes de sorption du sodium 
(fig. 2) par un coke de saccharose (‘*) traité à diverses HTT ont une allure 
sigmoïdale rappelant les isothermes IV de la classification BET. 

Les diagrammes de rayons X, très diffus, n’apportent ici aucune donnée 
prouvant la présence ou l’absence de réactions d'insertion. Celles-ci sont 
néanmoins fort peu vraisemblables, du fait que les carbones non graphi- 
tables (ou « durs ») sont de façon très générale réputés ne se prêter à 
aucune réaction de ce type : on explique ce comportement par la présence 
de nombreux « ponts » liant les plans graphitiques entre eux (*). 

Si, en admettant une sorption purement superficielle, on calcule les 
aires recouvertes par le sodium, on obtient des valeurs de l’ordre 
de 100 m°/g, très supérieures à celles données par l’adsorption d’autres 
corps (Kr à — 195°C, CO; à — 80°C et vapeur d’eau à 30°C). 

Nous pensons cependant que ces valeurs sont significatives, car l’acces- 
sibilité des corps microporeux varie considérablement avec la tempé- 
rature [(**), (**)]}. En l’occurrence le sodium nous paraît être le premier 
adsorbat autorisant une détermination de l’aire à haute température. 

Les isothermes obtenues à 600 et 800°C sont très voisines; il n’y a donc 
pas de nouvel accroissement de l’accessibilité entre ces deux températures. 

Le calcul du volume occupé par le sodium à la saturation montre égale- 
ment que le métal pénètre dans des pores inaccessibles (au moins à la 
température ambiante) à tous les fluides pyenométriques habituels, 
hélium compris. 

CG. R., 1967, 1° Semestre. (T. 264, N° 10.) Série C — 58 
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Le carbone vitreux donne une illustration frappante du fait : ce car- 
bone, de porosité ouverte très réduite, absorbe à la saturation, sans varia- 
tions dimensionnelles décelables, un volume de sodium considérable, 
| correspondant sensiblement au remplissage de la totalité de sa porosité 


fermée. | 
Les modes de sorption du sodium par les carbones se trouvent ainsi 
reliés à certains paramètres caractéristiques de leur structure et de leur 


texture : graphitabilité, porosité, surface spécifique. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(1) A. HÉRoLD, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 999-1012. 

(@) M. K. VorprzLo et M.S. BELETSKI1I, Tr. Kirgisk. Sel’ skokhoz. Inst. 3, n° 10, 1957, 
P. 209-216. 

() R. C. ASHER, J. Inorg. Nucl. Chem. 10, 1959, p. 238-249. 

(+) M. L. Dzurus, G. R. HENNI1G et G. L. MonNTET, Proc. 4lh Conf. Carbon (Buffalo, 
1959), p. 165-168. 

G) H. L. Recur, G. M. Wozren et D. E. GILMARTIN, J. Inorg. Nucl. Chem., 23, 1066, | 
P. 275-278. 

(5) C. STEIN, L. BONNETAIN et J. GoLe, Bull. Soc. chim. Fr. 1966, p. 3166-3175. 

() W. C. Szeppy, Inorg. Chem, 5, n° 11, 1966, p. 2021-2023. 

(@) J.J. VADLA, Proc. 4th conf. carbon (Buffalo, 1959), p. 169-174. 

(°) N. PLATZER-RIDEAU, Thèse (Ann. Chim., 1960, p. 805-843). 

(G°) L’appareillage sera décrit dans une publication ultérieure. 

(*) Échantillon du Groupe Français d’Étude des Carbones (G.F.E.C.), graphite de 
Ceylan purifié par le chlore à 3 ooo°C et refroidi sous argon. 

(*) J. MERING et J. MAIRE, Remarque orale, Colloque du G.F.E.C., Pont-à-Mousson 
(septembre 1965); voir Les carbones par le G.F.E.C., Masson, Ï, 1965, p. 148-150. 

() Échantillon du G.F.E.C. 

(4) M. LETORT, S. PREGERMAIN, P. CxicKe et S. Durir, J. Chim. Phys., 1963, p. 787-841. 

(:) M. Roques, D.E.A., Nancy, octobre 1965. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences, 
1, rue Grandbville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Oxydation des alliages uranium-carbone par l'oxygène : 
influence de leur teneur en carbone. Note (*) de MM. Josepu Pauxppor 
et CLaune Moreau, transmise par M. Louis Néel. 


Différents alliages uranium-carbone, dont la teneur est comprise entre 5 et 7 % 
de carbone, sont oxydés par l’oxygène sous une pese de 150 mm entre 500 
et rooo°C. L'énergie d’activation ne semble pas dépendre de la composition du 
carbure, quelle que soit la loi d’oxydation. Par contre, les constantes de vitesses 
de chaque régime sont liées au taux de carbone par des relations analogues à celles 
qui les rattachent à la pression du gaz. En régime linéaire, ce sont les alliages dont 
la composition est la plus voisine de la stœchiométrie qui ont le comportement le 
plus défavorable. 


Il a été précédemment montré [(‘), (*)] que les alliages uranium-carbone 
de composition très voisine de la formule UC s’oxydent selon une loi 
qui, linéaire jusqu’au voisinage de 8oo0C, devient parabolique aux 
températures plus élevées par suite d’une évolution de la texture de 
l’oxyde formé, l'énergie d’activation restant apparemment constante. 
Nous nous proposons ici d'examiner l'influence de la teneur en carbone 
sur la cinétique d’oxydation. Dans cette étude, nous avons utilisé quatre 
alliages élaborés par bombardement électronique. Leur teneur en carbone 
était respectivement de 5,05, 5,3, 6 et 7 % et ils différaient de ce fait par 
les dimensions de leurs cristallites. 

Leur oxydation-sous une pression partielle constante de 150 mm d’oxy- 
gène a été contrôlée dans une thermobalance classique et les vitesses de 
réaction ont été étudiées par mesure micrographique des épaisseurs e du 
carbure disparu, ou e’ de l’oxyde formé. L’oxygène dilué d’argon circule 
en continu dans l'appareil, cette méthode dynamique permettant d’éli- 
miner d'éventuelles concentrations locales en oxyde de carbone au niveau 
de l’échantillon. 

Le domaine de température exploré s’étend de 500 à r0o000C. Comme 
nous l’avons signalé, les courbes e —'f{t) mettent en évidence pour tous les 
alliages un changement de loi d’oxydation se situant entre 750 et 8500C. 
On note que le régime parabolique apparaît à température légèrement 
plus basse pour les plus fortes teneurs en carbone (tableau I). 


| TABLEAU IL. 
Carbone(%)........ 5,05 5,3 6. 7. 
Température d’apparition du régime | 
parabolique (0C)............:.... 850 800 800 750 


À partir de ces résultats il est: possible de tracer les courbes (fig. 1) 
log k:= f(1/T) et log k:= f(1/T), k1 désignant la constante de vitesse 
du régime linéaire et k:, celle du régime parabolique. On constate alors 
que l'énergie d’activation de la réaction ne semble pas dépendre de la 
teneur en carbone de l’alliage (tableau IT. 


DS 
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TABLEAU IL 


Composition C4... 7. 6. 5,3 5,05. 
Ei (loi linéaire) | 
(kcal.mole-1)..... . 24,3 24,5 24,7 24,2 
E2 (loi parabolique) 
(kcal.mole-1).,..... -e 19,3 19,8 20,1 19,6 


En régime linéaire la valeur indiquée de l’ordre de 24,5 kcal.mole-! est . 
voisine de la valeur précédemment calculée sous une pression de 100 mm (‘). 
Par contre, en régime parabolique, l’énergie E, s’écarte sensiblement 
du résultat obtenu sous une pression de 20 mm, soit 25 kcal.mole-‘(*). 


# 





ko mm2h-1 Re 
À OÙ. 0! PARABOLIQUE | LOILINEAIRE FAP 
1 | 5 
40h È 
05 | 
0,1 5. 
UC disparu 505% 
qos a 
q9 0 É 208 
900 800 700 600 lc 
Fig. 1 | 


Elle semble donc dépendre de la pression d'oxygène (*). Il est remarquable 
de constater que si l’on évalue l’énergie d’activation par rapport à l’épais- 
seur e/ de l’oxyde formé (correspondant à une constante de vitesse k.), 
la valeur E, trouvée (environ 16 kcal.mole-‘) est très voisine de celle déjà 
signalée sous 20 mm. Cette énergie serait donc indépendante de la pression. 

À l'inverse de l’énergie d’activation, la vitesse de réaction dépend de 
la composition du carbure mais d’une façon différente dans les deux 
régimes (fig. 2 a et 2 b). 

Entre 55o et 6500C, la constante de vitesse linéaire ki est liée à la 
teneur Ce en carbone par une relation de la forme | 


1 
| He Ga C - 
G) | k=( Er) 


(a, et b, étant deux constantes négatives), comme le montre la figure 3 
où ont été tracées les droites 1/ki = f (1/C). 
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ee —— 





01: 015 02 x 
Fig. 3. | | 


En régime parabolique, la variation de k; est convenablement repré- 
sentée (fig. 2 b) par l'expression suivante : | 


(2) : Ka= da C + d 
(a: et d sont deux constantes, a; seule étant négative). 


Ces relations sont à rapprocher de celles qui lient les constantes de 
vitesses k, et k: à la pression P du gaz (?). 


1 

_ a;,P 

, =) 
(4) | fe 


1+ 65P 
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Les relations (1) et (3) sont analogues, (2) et (4) le sont également du 
moins en supposant que dans le domaine de teneur en carbone considéré 
la droite représentant l'équation (2) est une portion de courbe 
du type (4). | 

Au signe près, P et CG joueraient donc le même rôle vis-à-vis des cons- 
tantes de vitesses k, et k2. | 

Il faut enfin remarquer que dans le domaine de température qu’on peut 
envisager pratiquement pour le carbure (régime linéaire), les alliages se 
rapprochant de la stæchiométrie ont le comportement le plus défavo- 
rable : à 600°C par exemple la constante de vitesse k, double lorsque C 
passe de 5,2 à 4,8 %. Au-delà de 6 % par contre ‘ ne dépend plus guère 
de la composition de l’alliage. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

(?) J. Besson, C. Moreau et J. PuizippoT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4079. 

(*) C. Moreau et J. PunizrppoT, Comptes rendus, 262, série CG, 1966, p. 560. 

(3) Des travaux en cours confirment cette + ARR Is feront l’objet d’une prochaine 
publication. 


(Centre d'Etudes nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des composés organomagnésiens mixtes sur 
les pyrones-2. Note (*) de MM. Jean-Pierre MonrinuEnr et Jacques Dreux, 
présentée par M. Charles Dufraisse. | 


Visant à obtenir des «-pyrannes substitués par un ou plusieurs radicaux phényle, . 
nous avons fait réagir sur des phénylpyrones-2 des organomagnésiens mixtes. Si dans 
certains cas on obtient effectivement les produits attendus, dans d’autres cas les 

yrones-2 engagées conduisent à des composés dont la formation doit permettre 
de compléter le mécanisme envisagé. 


Nous avons signalé précédemment [(‘), (*)}] que l’action des organo- 
magnésiens mixtes sur les pyrones-2 (1) conduit aux &-pyrannes (VIII) 
et (IX). Le mécanisme de cette réaction a été examiné et nous avons pu 
préciser (*) la structure des 2 H-hydroxy-6 dihydro-5.6 pyrannes inter- 
médiaires, par exemple (VII) pour (VIII). 


En vue de préparer des «-pyrannes substitués par des radicaux phényle 
nous avons engagé des phénylpyrones-2 avec des  organomagnésiens 
mixtes, nous avons également utilisé une pyrone-2 (la) non substituée 
que nous avons fait réagir avec le bromure de phénylmagnésiun. 

Les produits de la réaction peuvent être suivant les cas : des 
2 H-hydroxy-6 dihydro-5.6 pyrannes du type (VIT) qui se déshydratent 
en a-pyrannes (VIII), des cétoalcools éthyléniques (V) qui se déshydratent 
en diénones (VI) et des dicétones saturées (IV). 


Pour toutes ces condensations, on utilise trois moles d’organomagnésien 
mixte pour un mole de pyrone-2. L’hydrolyse est effectuée en milieu 
neutre pour éviter la déshydratation de (V) ou de (VII) et l’isomérisation 
des «-pyrannes formés (‘)}. Les produits de la réaction sont séparés sur 
colonne de silice. 


Les résultats (rendements molaires) sont exprimés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
(D. 
(RME X) 
Re Re Rime Rive Re (VID. (VID. (V. (VD. (IV). 
(a) ss assise H H H H C Hs — — 42 4 14 
(Ode dues CH: H H H CH: — — 53 12 17 
(Chaises CH; H H H Cs Hs = = _ _ 42 
(dhossi saovess CH CH; H H CHs _— — 58 18 14 : 
(Os buse. CHs CH: H  H Cs Hs = … _ — 50 
6 9 PS CGH:s H CH: H CH: 17 51 — _ — 
(9) ss sssiuunes Cs Hs H CH; H C6 Hs — 46 — _ 43 . 
(US as - Ce H5 H H CH: CH: — — 73 10 4 
D ns rureonesass CH: -H H CH: | C Hs _ 7 — — 60 
(Dessus en CH; H GH:; H CH: 52 19 — — an 
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À la suite de ces essais et de ceux qui ont été signalés précédemment (*?), 
on peut faire les remarques suivantes : : 

— Si la pyrone-2 porte un substituant Ry, on passe aux dérivés a-pyran- 
nique (VIT) et (VIII), dans le cas contraire (Ry— H), c’est le cétol (V) 


et la diénone (VI) qui se forment. 


qui DS | qu 1" 
R. — SR .. ù C | 
1 | | ae RM£gX (1-2) RC nor RC er, Fes) 
mt ge UT ho |" JMex 
0 Su a AG | tn 
| l 
O 0® 08 ne) 
@ a D 
RHgX (14) 


(HIT) re R,—CO—CHRy—CRRir—CHRiy—CO—R 
un. (V) 


RM£X (1-2) 
(III) > 





R—CO—CHR,;—CRi =CRiy—C (OII) RR 
11,0 | | 
—— + R,—CO—CRi=CRirn—CRiy=CRR 
(VD | 

Run | : Rue 
n ‘ Fee : rd d 
RME X (1-1) Ri TS Riv _10 Run S-Ry 
(> mo, | A —+ | | | R 

Ri— Le 


Ry/ 0" \R So 


| (1) RMgX (1-2) Riv— 
(IT) — 
i L (2) — 11: 0 








| RME X (1-2) 
(Ta) —"+ CéHy—CO—CH;—CH=CH—CH (OH) Colle 


(V a) 


—— (C;ll;—CO—CII—=CH—CII=CH—C:I]; 
(VI a) 


— L'obtention de la dicétone (IV) qui correspond à une attaque en 1-4 
de l’ion mésomère (II-IIT) est favorisée par l'encombrement de R, et de R. 
Par contre, si Rir est trop volumineux la formation de (IV) n'est pas 
observée. 

— On ne constate re la présence simultanée du 2 H-hydroxy-6 
dihydro-5.6 pyranne (VII) et du cétol (V) ou la présence simultanée de 
l’a-pyranne (VIII) et de la diénone (VI). | | 


“4 
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Le cétol (V a) et la diénone (VI a) correspondent à l’attaque en 1-2 
de la deuxième molécule de bromure de phénylmagnésium sur la forme (II a) 
de l’ion mésomère dont la stéréochimie proposée est arbitraire. C’est le 
seul cas, observé dans cette série d’essais, tous les autres exemples font 
intervenir l’attaque en 1-2 de la deuxième molécule de réactif de Grignard_ 
sur la forme (III) de l’ion mésomère. Ceci est en relation avec le poids des: 
formules limites (11) et (III) de l’ion mésomère, mais l'encombrement des 
radicaux KR, et R intervient également. \ 


En effet, si l’on examine l’action du bromure de phénylmagnésium 
(R=C;H;) sur la pyrone-2 ([a) et l’action de l’iodure de méthyl- 
magnésium (R = CH:) sur (Ib), on constate que pour (Ia) (R;= H), 
c’est la distribution électronique (II a) qui réagit préférentiellement à (III a),. 
la facilité d'approche du groupe carbonyle et la stabilité de cette forme 
ionique intervenant; pour (I b) (R;,= CG; H;), le groupe carbonyle le moins 
encombré correspond à la distribution électronique (III b). 


Nous poursuivons cette étude afin de déterminer les causes de l’évo- 
lution univoque de cette réaction qui conduit soit à la sériepyrannique (VIT), 
soit aux cétols linéaires (V). 


L'établissement des structures des produits obtenus ainsi que la 
description de leurs propriétés physiques seront donnés ultérieurement. 


«. 
(*) Séance du 13 février 1967. 

(1) P. RouILLIER, D. GAGNAIRE et J. DAÈvE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 689. 

() J.-P. ScHIRMANN et J. DREUX, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 652. 

(*) A. DuPERRIER et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., (sous presse). 


(École Supérieure de Chimie industrielle, 
Laboratoire de Synthèse organique, 93, rue Pasteur, Lyon, 9°, Rhône.) 


‘ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les méthylol-3 tétrahydrofurannes. Note (*) 
de MM. Jrax CoLonce + et Yves IxFarner, présentée par M. Charles 
Dufraisse. 


Les aléoyies hydroxyméthyl-2 butanediols-1.4 sont obtenus par réduction des 
triesters correspondants et conduisent par cyclodéshydratation aux méthylol-3 
tétrahydrofurannes. 

Quelques'{dérivés substitués en 3, tétrahydrofurannes et Fair ont été 
préparés à partir des tosylates de ces alcools. 

Les Re de,R.M.N. de tous les composés obtenus ont été ‘étudiés. 


Alors que les méthylol-2 tétrahydrofurannes ou alcools tétrahydro- 
furfuryliques ont été bien étudiés, les méthylol-3 tétrahydrofurannes sont 
moins connus. 


Nous avons préparé les alcools (I), substitués en 3, en passant intermé- 
diairement par les triesters (IT) que l’on réduit en triols (IT) par le boro- 
hydrure de lithium en milieu tétrahydrofurannique, et à la température 
de reflux; ces triols n’ont pas été isolés car ils sont indistillables; ils ont 
été transformés en alcools (1) par chauffage à 1002 en présence d’acide 
phosphorique à 85 % ; les rendements indiqués ci-dessous sont calculés à 
partir des triesters (II). | 





(Ce H3 OCO a C(R)—CH:—CO OC: H; (HO CH:): C(R)—CH:—CH; OH 
(D (ID 
(a) R=—H, () R= CH, 
(c) R = CH, (d) R = C Hi. 


Les méthylol-3 tétrahydrofurannes (Ï) sont des liquides donnant des 
dérivés cristallisés et des esters p-toluènesulfoniques huileux. Les esters 
tosyliques sont réduits par l’aluminohydrure de lithium en milieu éthéré 
en dialcoyl-3.3 tétrahydrofurannes (IV). | 
Ces mêmes esters tosyliques réagissent entre 130 et 150° dans le diéthylène- 
glycol avec le chlorure de lithium, le bromure de sodium et a de 
sodium | | 


R R 
CH: CH, CI | Je F Ka 
0 > 0 


(IV) (V) Con 
(a) R=H, (B) : = . 
(©) R= CH, dd) R= CH. 
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pour donner respectivement les alcoyl-3 chlorométhyl-3 tétrahydrofu- 
rannes (V), les alcoyl-3 bromométhyl-3 tétrahydrofurannes (VI) et les 
alcoyl-3 iodométhyl-3 tétrahydrofurannes (VII). è | 

Les études spectrales, infrarouge et résonance magnétique de des 
composés ([), (IV), (V), (VI) et (VIT) confirment les structures proposées. 


Nous soulignerons uniquement ici les données de R. M. N. qui nous ont 
semblé les plus caractéristiques. : 

Dans l’étude des spectres, nous avons été amenés à faire une place à 
part au diméthyl-3.3 tétrahydrofuranne (IV b) : les protons en 2, 4 et 5 
ainsi que les groupements méthyles sont équivalents en raison de la 
symétrie de la molécule par rapport à son plan moyen. | 

Les spectres ont été enregistrés sur un appareil « Varian A 60 » (produits 
en solution dans le tétrachlorure de carbone, déplacements chimiques par 
rapport au tétraméthylsilane, pris comme référence interne). 





Protons 
—— Groupements 
en 2. en 4. en 5. méthyles. 
Ô(ro—6)....... 4 3,30 1,63 * 3,77 1,08 

mm 

Remarques. .... 1 raie unique système AA’XX" I raie unique 
: donnant pratique- 
ment deux triplets 


L'introduction d’un élément de dissymétrie en position 3 complique 
les spectres : les deux protons en 2 ne sont plus alors équivalents et donnent 
un spectre de type AB. 


Dans le tableau ci-dessous, sont rassemblées les données suivantes : 

— les résonances des protons À et B caractérisées par leur fréquence 
moyenne (v,—+ v.)/2 exprimée en parties par million à partir du T. M.S. 
et par leur écart Av, exprimé en cycles par seconde à 60 Mc/s. 

— les constantes de couplage J,, exprimées en cycles par seconde. 


Cat) | Cat 8). 

2 AV pe Jip° 2 :- AV, ne Jp. 
Lo) Css — — — (I b)..... hoc «. 3,43 21,8 8 
(VA): 3,40 4 8 (IV b)..... sosie. 33930 o — 
(V a) ()........ — — _ (Mb) 3,46 16,9 8,4 
(Vo) Os — — — (VID) sus dis 3,50 13,7 8,5 
(VII a) (*)....... — — — (VER D): 5535 3,50 9 8,8 
(Chi astarurs 3,50 18,6 8 Dares + 3,70 21,5 8,6 
CV OC disssre 3,30 4,1 8 (VD)... 3,77 - oO _ 
VO dis: 3,50 14,8 8,8 (MAR res sus 3,90 17,9 8,7 
CVÉC sua 3,50 12,2 9 (NE sieste: 4 14 8,8 
(VIPO ss 3,50 6,3 8,8 — — _ 


() La R.M.N. a permis de confirmer la structure de ces produits; toutefois à 60 Mc/s, 
‘les constantes n’ont pu être extraites du spectre. 

(*) Le proton qui résonne vers les champs faibles est élargi par couplage à distance. 

(**) Les protons en 2 sont accidentellement équivalents; cette équivalence ne se retrouve 
pas sur les protons en 4. 
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Hdonmaut -3 tétrahydrofuranne C; H;502 (I a) : liquide, Rdt 51 %; 
É, 76-770; di 1,061; n5° 1,4552; composé déjà décrit (‘); ester dinitro-3.5 
benzoïque : solide, F 83° (alcool); ester tosylique : liquide huileux, 

0,7 172-1740; composé déjà connu (?). a | 
 Méthyl-3 hydroryméthyl-3 tétrahydrofuranne Co H4:0: (I b) : liquide, 
Rdt 71 %; É, 810; di°1,028; n5°1,4535; a-naphtyluréthanne : solide, 
F 81° (éther de pétrole); ester tosylique : É 187-1900. 

Éthyl-3  hydroxzyméthyl-3 tétrahydrofuranne Cr Hu: (lc) : liquide, 
Rdt 64 %; a 800; di*1,o12; n5° 1,4580; ester dinitro-3.5 benzoïque : 
solide, F 64° (alcool); ester tue liquide huileux. 


Phényl-3 HA -3  tétrahydrofuranne Cas H::0: (Id) : liquide 
visqueux, Rdt 33 %: É 0,6 119-1200; di° 1,133; mn 1,5471; ester dinitro-3.5 
benzoïque : solide, F 85° (alcool); ester oeylique : solide, F 104 (alcool 
méthylique). 

Les composés (IV), (V), (VD et (VIT) seront décrits dans un Mémoire 
ultérieur. 

La déshydratation catalytique dé alcools (D, r examen des propriétés 
des dérivés halogénés (V), (VI) et (VIT) ainsi que l'acétolyse des esters 
tosyliques sont en cours d’étude. 


(*) Séance du 20 tévrier 1967. à, 
() R. K. Hire et W. ScHEARER, J. org. Chem., 27, 1962, p. 921. 
© Hakus: KarsurA, Nippon Kagaku Zasshi, 82, 1961, p. 91. 


(Faculté des Sciences de Lyon, 
Laboratoire de Chimie organique, 
48, boulevard du Onze-Novembre 19178, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés de la diphénylacroléine. Diphényl-4.4 
butène-3 ol-2 et diphényl-5.5 pentène-4 ol-3. Note (*) de MM. Bervarn 
Cneminar et René Rausaun, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action des bromure de méthyle ou d’éthyle magnésium sur la diphényl- | 
acroléine conduit aux alcools secondaires «-éthyléniques attendus. Les acétates 
de ces alcools sont accessibles maïs non les chlorures dont l'instabilité ne permet 
pas l'isolement. Les alcools sous l’action d’un acide subissent une déshydratation 
génératrice de carbures érythréniques. Les bases, en revanche, ne donnent lieu 
ni à isomérisation, ni à réaction quelconque. 


. La diphénylacroléine, ihètteten purifiée de l’acide 
(CeHy5): C—CH—CO:H (EF I61- -1629) 


qu’elle peut ‘contenir [(‘}, (?)], soumise à l’action du bromure de méthyle 
magnésium, conduit au diphényl-4.4 butène-3 ol-2 


(A) (CcHs):C=CH—CHOH-—CH3  [F 60-6r° (pentane)]. 


Analyse : Cie HO, théorie %, C 85,7; H 7,14; O 7,14; trouvé %, C 85,7; 
H 9,13; O 7,32. 
Des spectres, dans luraolst et l’infrarouge, et de R. M. N., confirment 
cette identité. 
Spectre ultraviolet : Ava = 249 mt (éthanol); € — 15 300. | 
Spectre infrarouge (solution dans le tétrachlorure de carbone entre 2,5 
et 7,5 u, dans le sulfure de carbone entre Te et 15 Hi) : 
2,77 & : OH non assOCIé ; 
6,16  : C—=C conjuguée; 
13,1 et 14,3 L : noyaux arom. monosubst. 


Spectre de R. M. N. : 
CH, : doublet à 1,21.10° (J = cjs); 
CH : multiplet près.de 4,2; 
OH : singulet à 1,83; 
CH éthyl. : doublet à 5,95 (J = 9 c/s); 
Noyaux arom. : dédoublement à 7,15. 
Soumise, dans des conditions comparables, au magnésien du bromure 
d'éthyle, la diphénylacroléine donne le diphényl-5.5 pentène-4 ol-3 
(B) . (C6 H5):C—CH—CHOH—CH:>—CH:  [F 71-720 (pentane)]. 


Analyse : Ci:H:,0, théorie %, C 85,7; H 7,57; 06,72; ‘trouvé %, 
C 85,6; H 7,60; 0 6,7r. 
Les caractéristiques des spectres ultraviolet et infrarouge sont voisines 
de celles de l’homologue inférieur. | 
Spectre de R. M. N. 
CH: : triplet à 0,81.10 ° (J — 7 c/s); 
CH; : multiplet centré à r,46: 
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CH : multiplet près de 4,0; | 

OH : singulet à 2,71; MS 
CH éthyl. : doublet à 5,98 (J — 9,5 c/s); 

Noyaux arom. : 7,16 et 7,23. 

Chacun de ces alcools, soumis à l’action de l’anhydride acétique, en 
présence de pyridine, donne le dérivé acétylé « normal ». Ces acétates 
sont tous des liquides de forte viscosité : 

Acétate de (A) : É:,, 1650; Ro 1,5627. 

Acétate de (B) : Éo,e 1690; n° 1,5592. 

Leur microanalyse donne des résultats corrects et leurs spectres (infra- 
rouge, ultraviolet, R. M. N.) correspondent aux structures attendues. 

Ni l’un, ni l’autre, sous l’influence d’un milieu alcalin, contrairement à 
ce que nous avions observé pour le diphényl-4.4 hydroxy-2 butène-3 
oïque [(*), (*)], ne conduisent à une réaction de prototropie. La proximité 
d’un groupement attracteur d'électrons est nécessaire pour conférer à 
l’atome d'hydrogène, porté par le même carbone que la fonction hydroxyle, 
une mobilité qui permette son arrachement par une base. 

Tous deux, par contre, sous l’action d’un acide, subissent une déshydra- 
tation génératrice d’un carbure érythrénique. 


(A) conduit au même diène que son isomère ayant la fonction hydroxyle 
en position 4 [(5), (*), (*)]. Le diphényl-1.1 butadiène-r.3 


a déjà été décrit [(°}, (), (*), (*‘)]. Les caractéristiques spectrales qu’on en 
a données sont comparables à celles de notre échantillon. 

Le mécanisme de cette formation est très probablement du type E:; 
le substrat peut en effet donner un ion allylique mésomère relati- 
vement stable. 


: (B) donne le diphényl-1.1 pentadiène-r.3. 


? + 
C=CH—CHOH—CH;—CH; C=CH— ee CH: —Cli; 


—7” 


? | Es 
—]1+ 

ND = . 

> 4 


Le diphényl-1.1 pentadiène-r.3, recueilli lors d’une réaction menée en 
présence d’acide paratoluène sulfonique, en milieu benzénique, est liquide ; 
Éoa 1170; n°* 1,6383. 

Analyse : Cir His, théorie %, C 92,7; H 7,27; trouvé %, Co2,8; H ns 

Spectre ultraviolet : À = 291 mp (cyclohexane); € = 23 500. 
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Spectre infrarouge : 
5,99 et 6,09 & : C—C conjuguées; | 
13,1 et 14,9 Le : an arom. monosubstitués. ‘ 
Spectre de R. M. N. 
CH, : multiplet près 7. 1,75. 107 
Protons VS Tque : massif entre cu et 7,0 
Noyaux arom. : 7,18 et 7,26. | 
La R. M. N. révèle qe notre échantillon est probablement un mélange 


des deux isomères (1) et (I[), l’isomère cts y étant moins abondant que 


l’isomère trans. 


EL 2 k : \ _ /4 
> PAIN H/ “CH; 
(D cts (ID) trans | 


La chloration des deux dérivés hydroxylés par SOCL, en présence de 
pyridine, nous a conduits à des produits instables qui se déchlorhydratent 
lentement à l’air pour donner les diènes ci-dessus. 


Tous nos spectres dans l’ultraviolet ont été faits avec un spectrophoto- 
mètre « Optica » type CF 4. Les spectres dans l’infrarouge ont été obtenus 
avec un appareil « Beckman » du modèle I. R. 8. Les spectres de R. M. N. 
ont été réalisés en solution dans le tétrachlorure de carbone avec un 
appareil « Varian A 60 » RARE interne T. M. S.). 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(‘) KoxLer et JoHNSTIN, Amer. Chem. J., 33, p. 35 (Chem. Zentralbl., 1, 1905, p. 525). 

@) H. Rue et E. Busozr, Chem. Ber., 40, 1907, p. 4539. 

G) R. RamgBaup et B. CHEMINAT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6182. 

() R. RamBaup et B. CHEMINAT, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1649. 

() H. NorManNT et P. MaITTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 951. 

() N. NESMEYANOV, A. E. Borisov et N. V. Novikova, Doklady Akad. Nauk. S. S. S. R., 
119, 1958, p. 712-715. 

() B. N. Dasakevic, Ukrain Khim. Zhur., 21, 1955, p. 335-340. 

@) P. Lrer, J. BUCHKREMER et H. SEELES, Annalen, 499, 1932, p. 1 

®) T. Hozm, Acta Chem. Scand., 17, n° 9, 1963. 

(°) G. R. Husk, Doctoral dissertation, University of Michigan, 1964. 


(Laboratoire de Chimie organique I 
de la Faculté des Sciences, 
17 je rue re Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 


# 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transformation de l'acide stéarique en solution dans 
le tétrachlorure de carbone sous l’action d’étincelles électriques. Note (*) de 
MM. Micuer Cuais et Rocer PEnno, présentée par M. Georges Champetier. 


L’acide stéarique et son ester méthylique, en solution dans le tétrachlorure de 
carbone, ont été chlorés sous l’action d’étincelles électriques. Il s’est révélé que les 

roduits synthétisés étaient des mélanges de composés plus ou moins chlorés et 
insaturés, la teneur maximale en chlore ayant atteint 54 %, soit environ g atomes 
d’halogène fixés par molécule d’acide gras. | 


Cherchant à hyperchlorer l’acide stéarique, nous avons été amenés, 
entre autres méthodes, à essayer l’action d’étincelles électriques au sein  : 
de tétrachlorure de carbone contenant l’acide gras à traiter. 


. La chloruration, par l’intermédiaire de décharges électriques, bien que 
déjà envisagée, n’a donné lieu jusqu'ici qu’à un nombre restreint de travaux, 
concernant notamment le méthanol (‘), l’éthanol [(?), ()], le benzène (*) 
et le toluène (°). Il faut mentionner également quelques. essais d’hydro- 
chloruration de composés oléfiniques, en particulier du propène [(*), (*), (*)]. 
Encore convient-il de remarquer que seules, les synthèses effectuées au 
moyen de décharges silencieuses semblent avoir connu un certain succès. 


Par ailleurs, Kantsky, (*) en 1956, a mentionné la formation de chlore 
_à partir de tétrachlorure de carbone soumis à des étincelles, tandis que 
Menzel et coll. (*’), en 1940, a signalé la formation de composés insaturés 
par exposition d’acides gras aux décharges électriques.  . 


L'objet de cette Note est de relater les résultats de nos premières expé- 
riences. Celles-ci ont été réalisées en utilisant un appareillage composé 
essentiellement d’un cylindre de cuivre à axe vertical, rainuré à l’extérieur 
perpendiculairement aux génératrices, sur lequel venaient frotter des 
balais également en cuivre, animés verticalement d’un mouvement alter- 
natif. Le dispositif, enfermé dans un vase à réaction, était alimenté en 
courant continu sous une tension de 3 à 21 V. Grâce aux nombreuses 
ruptures de contact créees par le système en mouvement, un grand nombre 
d’étincelles jaillissaient constamment au sein du tétrachlorure de carbone, 
dans lequel l’acide stéarique, ou son ester méthylique, étaient préalablement 
dissous (volume traité : 1000 ml). | 

Après réaction, la solution obtenue a été filtrée pour éliminer au maximum 
le carbone formé, puis lavée d’abord à l’eau-jusqu’à neutralité à l’héliantine, 
ensuite avec une solution de thiosulfate de sodium 3 N pour extraire le 
chlore dissous et enfin à nouveau à l’eau. Après séchage sur sulfate de 
sodium anhydre, filtration et évaporation du tétrachlorure de carbone 
et d’autres produits volatils ayant pu prendre naissance dans la réaction, 
le produit a été repris par l’acétone et recristallisé entre — 20 et — 5o°C. 
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Les examens analytiques ont porté alors essentiellement sur le dosage 
de chlore fixé (procédé de Schôniger) et sur l’insaturation (indices d’iode 
et spectres ultraviolets). De plus, les spectres infrarouges ont été enregistrés . 
et les indices d’acide ou de saponification mesurés. 

Le tableau I résume les résultats obtenus dans différentes conditions 
expérimentales. 


TABLEAU I. 
Concentration 
en acide : 
stéarique (a) Intensité % 
en stéarate moyenne moyen 
de méthyle (b) Temps du Tension de Caractère 
dans CCI, de courant appliquée chlore d’insaturation 
Essais. (g/D. réaction. (A). (M. fixé. (*). 
A.... 50 (a) 2 h 30 mn 2 10 à 20 29,6 Fort 
B.... 5o (a) 4h 2 : » 26 » 
C1... 20 (a) 20 mn 4 3 à 12 17,5 _. Nul 
C2... 5 (a) 30 » 4 » 39 Faible 
GC... 5 (a) 1h 4 » 18 .. Fort 
D1... 30  (b) 15 mn 4 7 À II 7 Nul 
D:... 15  (b) 15 » 4 10 à 15 23 Très faible 
D:... 97,5 (b) 15 » 4 12 à 18 40 _ Faible 


(*) Le caractère d’insaturation a été évalué à partir des spectres ultraviolets des. 
produits obtenus, en fonction des Ei et des longueurs d’ondes d’absorption (nombre de 
bandes d’absorption de chaque spectre). 


Les groupes d’expérience C (acide stéarique) et D (stéarate de méthyle) 
correspondaient à des essais visant à étudier l'influence de la dilution et 
du temps de réaction. Après réaction, 250 ml de solution C ont été étendus 
à 1000 ml avec du tétrachlorure de carbone. Une moitié de ce volume a été 
remise en réaction pendant 30 mn (C;) et l’autre moitié pendant 1 h (GC). 
De même, 500 ml de solution D;, après réaction, ont été étendus à r000 ml 
avec du tétrachlorure de carbone et remis en réaction pendant 15 mn (D:). 
L'opération a été répétée une seconde fois (D). 

La spectrométrie ultraviolette a révélé dans différents cas la présence 
de systèmes insaturés conjugués. Toutefois, ces interprétations, basées 
sur des données spectrales classiques, ne sont que des indications provi- 
soires, les systèmes étudiés étant vraisemblablement fortement perturbés 
par les atomes de chlore pouvant être situés dans leur voisinage. 


Ces premiers résultats montrent que la chloruration a effectivement lieu, 
mais qu’elle est accompagnée d’une réaction de déshydrochloruration. 
Afin d'estimer le nombre de sites hydrocarbonés ayant subi une substitution 
initiale par des atomes de chlore, nous avons essayé de déshydrochlorurer 
au maximum les produits obtenus (essai B en particulier) par chauffage 
pendant 15 mn à 150o°C avec de l’hydroxyde de potassium en solution 
glycolique à 21 %. Après traitement, le pourcentage de chlore n’était plus 
que de 6 %; cependant que le spectre ultraviolet révélait une grande exten- 
sion de la conjugaison des doubles liaisons, comme l’indique le tableau Il. 

C. R., 1967, 18° Semestre. (T. 264, N° 10.) Série C — 59 
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T'ABLEAU II. 


Nombre de doubles liaisons 


conjuguées............. 1 (°). 2. 8. 8. 4. 4. 5. 
Longueurs d’onde d’absorption : 

observées (mu)............ 210-220 223-225 258 9263 302 318 348 

Ei mesurés.................. 351 195 92 90 57 48 20 


(*) Double liaison vraisemblablement conjuguée avec le groupe carbonyle de la molécule. 


Ces résultats montrent que, pour certaines molécules, la chloruration 
a atteint sensiblement la totalité des sites. 

Par ailleurs, la série des essais D,, D, D, laisse penser que l’ester méthy- 
lique de l’acide gras est plus facile à chlorer, cependant qu’elle démontre 
l'intérêt d'opérer à la fois dans des temps courts et en RERHAUARE des 
dilutions pour éviter la réaction de déshydrochloruration. 

Enfin, nous avons essayé de-séparer certains produits par chromato- 
graphie sur couche mince de gel de silice (éluant : hexane-acide 
acétique 8/2 v/v). Pour l’essai C: par exemple, nous avons obtenu trois 
bandes. Celle de plus grand R}; contenait 54 % de chlore (soit environ 
9 atomes de chlore par molécule d'acide), alors que la bande médiane et 
la bande inférieure avaient respectivement des teneurs de 20 et 48,4 % 
en chlore. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

() V. D. ANAND, Indian J. appl. Chem., 24, 1961, p. 202. 

() O. P. MaALHoTRA et B. N. TRIVERDI, Current Sci., 24, 1955, p. 337. 

(*) O. P. MALHOTRA, J. Indian Chem. Soc., 36, 1959, p. 403: 

(*) M. NaAKAJIMA, Botyu Kagaku, 17, 1952, p. 6. 

(5) G. V. AsozKkAN, Current Sci., 20, 1952, p. 182. 

(5) H. J. DEN HERToOG et P. BRUIN, Brevet U.S. n° 2. 672. 438, 7. 

() H. J. DEN HERToG et P. BRUIN, Proc. Komnkl. Nederland. Akad. Wetenschap, 
54 (B), 1951, p. 379. 

(#) N. V. DE BATAAFSCHE, Petroleum Maatschappij, Brevet anglais n° 668.158, 1952. 

(*) H. KanrTskY, Chem. Ber., 89, 1956, p. 571. 

C9 W. MENZEL, A. BERGER et A. WIKURADSE, Chem. Ber., 82, 1949, p. 418. 


(Laboratoire de Lipochimie du C. N.R.S., 
2, rue Henri-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses et études physicochimiques en série du 
benzène chrome tricarbonyle. Note (*) de MM. Rexé Dasarnp et Anpré 
Meyer, présentée par M. Henri Normant. | " 


Synthèses de divers acides, alcools et aldéhydes dérivés du benzène chrome 
tricarbonyle. Étude de certains de ces dérivés et dédoublement de l’acide o-méthoxy- 
benzoïque chrome tricarbonyle. 


La structure tridimensionnelle du benzène chrome tricarbonyle 
(I, X = R = H) entraîne pour les dérivés ortho ou méta disubstitués 
par des groupements différents (I, X£R ;< H), la possibilité d’existence 
sous deux chiralités inverses et l’on peut espérer résoudre ces composés 
en inverses optiques. Cette possibilité nous a conduit à synthétiser un 
certain nombre de dérivés ortho ou méta-disubstitués (1) possédant soit 
une fonction acide, soit une fonction alcool, soit une fonction aldéhyde. 

Dans le but de préciser l’influence du groupement Cr(CO), sur les carac- 
téristiques polarographiques nous avons également préparé un certain nombre 
de benzaldéhydes chrome tricarbonyle substitués en para et leurs oximes. 


X 
eh aaeamnnnes, 


Cr: 
UN 
CO CO co 
I 


R= CHO, —CH=NOH, —CO: H—CO:CH:, —CH: OH 
_X=p-CH, o-CH:; m-CHi, o-OCH:, p-OCH:, p-Cl, p-N(CH:s, 
m-N(CH:) 


SYNTHÈSES. — La synthèse des aldéhydes et des acides benzoïques 
chrome tricarbonyle ne peut se faire par condensation directe du chrome 
hexacarbonyle sur l’aldéhyde ou l'acide benzoïque correspondant (*). 
Il est nécessaire, dans ces deux cas, d’utiliser une méthode indirecte. 

En ce qui concerne les aldéhydes, la voie d’accès quinous a donné les 
meilleurs rendements est celle indiquée par Mostardini, Calderazzo et 
Ercoli pour la préparation du benzaldéhyde chrome tricarbonyle (*?). 
Cette méthode consiste à condenser le chrome hexacarbonyle sur l’acétal 
éthylique de l’aldéhyde benzoïque puis à hydrolyser en milieu acide l’acétal 
benzoïque chrome tricarbonyle. 

On traite 0,03 M d’acétal par o,o1 M de Cr(CO), en solution dans un 
mélange de 30 cm° d’éther dibutylique et 60 cm* d’heptane. Cette solution 
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est maintenue à l’ébullition pendant 48 à 60 h, selon la nature de l’acétal 
et le chauffage est arrêté lorsque le chrome hexacarbonyle est entièrement 
consommé. L’acétal non condensé est éliminé soit par entraînement à la 
vapeur d’eau, soit par distillation. L’aldéhyde attendu est libéré par hydro- 
lyse, sous l’action de l’acide chlorhydrique concentré. Les aldéhydes 
sont obtenus avec des rendements compris entre 50 et 60 % (par rapport 
au chrome hexacarbonyle mis en réaction). Ce sont des produits rouges 
à fusion franche, ils forment très facilement des oximes par action du 
chlorhydrate d’hydroxylamine en présence de pyridine. Les caractéris- 
tiques de ces aldéhydes et de leurs oximes sont rassemblées dans 
le tableau I. 


- 








TABLEAU I. 
Formule (1). Dérivés. 
Sn Formule 
R. X. du composé. | F(eC). Formule. FoC. 
| | Oximes (R=CH=N—O0H). 

CHO p-CH; C11 Hs O, Cr 79 C11 HO: CrN 143 
CHO p-Cl Cio H; O, CICr __ 88 . C10 5 Os CICrN 162 
CHO p-OCH;: C11 Hs Os Cr * 109 C11 Ha O5 CrN 116 
CHO 0-OCH;: C1 H30;:Cr - 90 Ci: H5 Os CrN 188 

Esters (R —CO: CH). 


| ; si 163 ( 84 
COH OCR CHOC À Que 1g651)ç) } CHOC | Que. 84-85) €) 


CO:H o-OCH: Ci1 Hs O Cr 147 C12 Ho O; Cr 106 


( 163 (déc) | 98 
CO:H m-CH; C1 Hs O: Cr | (litt. 145-148) (:) \ Ci2 Ho O; Cr (tt. 99-100) (:) 
CO: H m-N(CH:)2 C12 H11 O: CrN 240 (déc) C1 H;: O;:CrN 115 
CH: OH 0-CH; C11H10 O0, Cr 74 — — 
CH: OH 0o-OCH: C11 H10O: Cr 69 = re 
CH: OH m-CH; Ci11H100, Cr 81 = Ds 
CH OH m-N(CH;}: C1» Has O; CrN 131 _ _ 


La synthèse des acides benzoïques chrome tricarbonyle a été réalisée 
par saponification de leurs esters méthyliques. Ces esters méthyliques 
sont préparés par condensation directe du chrome hexacarbonyle (0,03 M) 
sur les esters benzoïques correspondants (0,05 M) en solution dans un 
mélange d’éther dibutylique et d’heptane (1-1). L'ensemble de ces synthèses 
s’effectue avec des rendements de 60 à 70 %. 


Nous avons également synthétisé deux esters dérivés du benzène tungs- 
tène tricarbonyle en utilisant la même technique que précédemment. 
La condensation de l’ester méthylique de l’acide métatoluique sur le 
tungstène hexacarbonyle demande environ 10 jours pour fournir l’ester 
méthylique de l’acide métatoluique tungstène tricarbonyle (C:: H:60:; W) 
F 1410C avec un rendement de 4 à 5 %, Il en est de même pour l’ester 
méthylique de l'acide méta-N-diméthyl-aminobenzoïque tungstène, tri- 
carbonyle (C::H,:0:NW) F r1220C. Ces deux composés sont rouges. Ils 
sont instables en milieux aqueux. 

\ Ê 
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Enfin, pour préparer les alcools nous avons, dans la plupart des cas, 
réduit les acides benzoïques chrome tricarbonyle, convenablement substi- 
tués, par LiAlIH, au sein de l’éther éthylique anhydre. 


Dans d’autres cas nous avons réalisé la condensation directe de l'alcool 
benzylique correspondant et du chrome hexacarbonyle. Les deux méthodes 
donnent des rendements sensiblement équivalents. Les caractéristiques 
des acides, de leurs esters, et des alcools sont rassemblées dans 
le tableau JT. | 


DÉDOUBLEMENT DE L’ACIDE O0-MÉTHOXYBENZOÏQUE CHROME TRICAR- 
BONYLE (1, R—CO; H, X=OCH:). — En utilisant la brucine comme 
réactif de dédoublement et selon un mode opératoire voisin de celui pré- 
conisé par Cais et coll. (*) on obtient les deux acides droit et gauche fondant 
à 1390C et présentant respectivement les pouvoirs rotatoires suivants : 
ai + 700 + 30(CHCL, c—1,66) et a — 6804 30(CHCL;, c—1,52). Le 


détail de ce dédoublement sera publié ultérieurement. 


ÉTUDES POLAROGRAPHIQUES. — Les benzaldéhydes chrome tricarbonyle 
présentent des polarogrammes sensiblement différents de ceux des benzal- 
déhydes correspondants (°). Pour les pH acides on observe, dans tous les 
cas, une réduction mettant en Jeu deux Faraday. Pour les pH alcalins 
la hauteur des vagues observées diminue par suite de l'instabilité des 
composés dans ce milieu. Le polarogramme présente une seule vague 
à deux électrons dans le cas où le substituant X est H, CH;:, OCH:, N(CH:):, 
mais pour X — Cl, on observe deux vagues dont la hauteur totale corres- 
pond à deux électrons mais la hauteur de la première vague est cinq fois 
plus importante que celle de la seconde. 


La présence du groupement Cr(CO), sur ces molécules se manifeste 
également par une plus grande facilité de réduction. On observe systéma- 
tiquement une différence AE,, de 0,20 à 0,30 V entre les E,, des 
aldéhydes benzoïques chrome tricarbonyle et ceux des benzaldéhydes 
correspondants. 


Nous avons reporté dans le tableau II quelques valeurs de E,, 
(en volts E.C.S.) pour les benzaldéhydes chrome  tricarbonyle 
étudiés à pH 4,20. 





TABLEAU II. 
Formule (I). 
x: H. p-Cl. p-CH,. p-N(CH,). p-OCH.. 
_ { —0,94 (1re vague) | - 
CHO 0,96 À —1,25 (ae vague) | 1,00 1,06 —0,97 
CH=NOH —0o,90 —o,86 —0,85 _ —0,85 


Le polarogramme des oximes de ces aldéhydes évolue globalement 
comme le polarogramme des oximes correspondants en série benzoïque. 
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Une vague unique en milieu acide puis une vague en S telle que celle 
signalée par Souchay et Ser (*). Toutefois la vague en°S apparaît dans 
notre cas à des pH plus alcalins. On note son apparition vers pH 8 et sa 
disparition vers pH 12. Le détail de cette étude polarographique sera 
publié ultérieurement. 


‘(*) Séance du 6 février 1967. 

{) B. Nicozzs et M. C. WuiTING, J. Chem. Soc., 1959, p. 551. 

(G) E. MosrTARDiINiI, F. CALDERAZzZO et R. Ercozr, Chim. e. Ind., 42, 1960, p. 1231. 
6) H: FALx, K. ScaLôcz et W. STEYRER, Monasth., 97, 1966, p. 1029-1044. 

_ (9) A. ManDeLzBAUM, Z. NEUWIRTH et M. Caïs, Tiorg. Chem., 2, 1963, p. 902. 

(5) G. W. C. MrKER, The Principle and Applications of Polarography, Longmans éd., 
1962, p. 501. 

(5) P. Soucuay et S. SER, J. Chim. Phys., 49, 1956, p. 


(Laboratoire de Chimie ee. E, Faculté des no e 
quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) | 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des a-cétoesters éthyléniques 
halogénés du type CCI. =CH—CO—CO;R. Synthèse à partir de l’éthoxy- 
acrylate d’éthyle. Note (*) de Mme Marcezre Levas et M. Énuze Levas, 
présentée par M. Henri Normant. 


La décomposition thermique du produit d’addition homolytique de CCl:Br 
à l’éthoxyacrylate d’éthyle conduit avec un bon rendement à l’ester 
CCLk=CH—CO—CO:Et dont on étudie quelques propriétés. L’acide cétonique 
correspondant a été préparé à partir de l’acétal CCl;—CH:—C(O Et):—CO: Et. 


Les «-cétoacides éthyléniques conjugués R—CH—CH—CO—COOH 
sont encore assez difficilement accessibles : la condensation des aldéhydes 
aliphatiques de la série normale à 3, 4, 5 et 7 carbones avecl’acide pyruvique ne 
donne dans les meilleures conditions (en présence de diéthylamine) que 
_ des rendements de l’ordre de 10 % en acides peu stables, se résinifiant 
au bout de quelques jours (‘). Cette méthode n'étant pas généralisable 
au.pyruvate d’éthyle (?) (formation d’aldols), les &-cétoesters éthyléniques 
ne pouvaient donc être préparés que par estérihication des acides corres- 
pondants jusqu’à la très récente publication par Mme Lubochinsky et 
Maitte (*) d’une méthode appliquée jusqu'ici à trois représentants : la 
condensation du chlorure d’éthoxalyle avec un alcène en présence de Sn Cl, 
(Rdt 28 à 55 %,). | | 

Dans le cadre de nos recherches sur les composés renfermant un groupe- 
ment CCl:=CH—CO— (*), nous avons mis au point, par une méthode 
tout à fait différente, la préparation de l’ester CCI, =CH—CO—CO OC, H;, 
composé parfaitement stable susceptible de constituer une matière pre- 
mière intéressante en synthèse organique. Nous avons également étudié 
la préparation de l'acide correspondant. : 


1. DicHLoROVINYLGLYOXYLATE D’ÉTHYLE CCl:=CH—CO—COOC, H;. 
— La synthèse que résume le schéma ci-après, fait appel à une addition 
homolytique de CCl;Br à l’éthoxyacrylate d’éthyle préparé selon une 
méthode connue (*) à partir du pyruvate d’éthyle. 


: CCI Be 
CI;=C(OE)-CO,E “+ CCl—CIL—CBr(OEt)-CO,Et 
(ID) 
—HCI _ —EtBr 
—+ CCl=CII—-CBr(OLËt)—CO,Et —— CCIl:—CII—CO—CO,Et 
(III) | (AV) 


Les meilleurs rendements en ester (IV) (54 à 60 % par rapport à l’éthoxy- 
acrylate) furent obtenus en chauffant pendant 2h au bain-marie main- 
tenu entre 80 et 84° et sous atmosphère d’azote un mélange de CCI, Br 

(4 moles), d'éthoxyacrylate bien débarrassé d’alcool par lavage à l’eau et 
_ fraîchement redistillé (0,4 mole) et d’azodiisobutyronitrile (2g). Les 
esters (11) et (III) sont peu stables : la décomposition de (IT) a lieu dès 1009 


"x + 
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avec élimination de HCI accompagné d’une très petite quantité de HBr; 
celle de (111) devient rapide vers 25002. Pratiquement, il suffit pour obtenir 
l'ester (IV) de porter après condensation, le mélange à l’ébullition pen- : 
dant 1 h 30 mn, puis de chasser sous pression ordinaire l’excès de CClL,Br 
et enfin de décomposer le résidu en le « distillant » sous pression ordinaire 
à l’aide d’une courte colonne, le ballon étant chauffé au bain d’alliage. 


1681 


1730 1616 


1712 


1572 





Spectres infrarouges entre 5,5 et 6,5 1. 


(A) CCI =CH-—CO—CO:CH: dans CC; (B) CCk=CH—CO—CO:H dans CC; 
(C) CCk=CH—CO—CO:H dans l'éther; (D) CC: —=CH—C (OH):—CO:H nujol; 
(E) (CCL=CH—CO—COO): Pb nujol. 


Cet ester est un liquide jaune, à odeur agréable, soluble dans les solu- 
tions de Na HSO., É, 10005; ni° 1,4940; di° 1,343. 

C1 % trouvé : 35,55; théorie pour C. H40;,Cl : 36,04. 

Spectre infrarouge : bandes C—0O à. 1735 et 1706 cm ', CCI, —CH 
conjugué à 1570 cm”! et ester à 1255 cm *. 

Comme tous les composés renfermant un groupement CCl:—=CH—CO—, 
il est décomposé à température ordinaire par les solutions de soude avec 


formation de chloracétylène spontanément inflammable : 


CCI;=CH—CO—CO,Et “+ CCI=CII -+ CU; Na—CU, Et + NaCI. 
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L’oxalate formé a pu, après saponification, être précipité sous forme 
de sel de calcium avec un rendement de 85 %. | 
La déshalogénation par l’éthylate de sodium conduit avec un rende- 
ment de 28 %, à l’oxalacétate d’éthyle É:: 114,5-11605 identifié par compa- 
raison avec un échantillon authentique (spectre, semicarbazone F 160-1622). 
EtONa + EtON 


CCl:—CII—CO—CO:Et ——+ CO:Et—CIl, —CO—CO:Et. 


puis ll: 0 


’étude de diverses propriétés chimiques du dichlorovinylglyoxalate 
’éthyle et en particulier l’action de divers réducteurs fera l’objet d’une 
prochaine Note. 


2. DIicHLoROVINYLGLYOXYLATE DE MÉTHYLE CCl,—CH—C0O—CO.,CH.. 
— Cet ester solide F 65-660 est facilement obtenu par une réaction 
d'échange en abandonnant à température ordinaire pendant 4 à 5h une 
solution de l’ester éthylique dans un excès d’une solution d’acide sulfu- 
rique à 10 %, dans le méthanol. Il peut être également préparé par esté- 


4 


rification directe à température ordinaire de l’acide décrit ci-après 
(Rdt 71 Y). | | | 

3. ACIDE DICHLOROVINYLGLYOXYLIQUE CCl=CH—CO—CO. H. — Cet 
acide ne pouvant être préparé par saponification ou hydrolyse de ses 
esters, nous avons envisagé d'utiliser comme intermédiaire les esters- 


acétals (V) ou (VIT) : 


—11C1 


> CC=Ci—CBr(OEt)—CO.Et 





(II) | (III) 
EL OIE | Et OIL 
Na OI 
(V) (VD) 


| NaOn 
He O (+) 


CCI,—CH—CO—CO,II <——— CCl;—=CII—C(OEt);—CO,Il 
(VIII) | | (VII) 


La mise au point de cette préparation nécessita de très nombreux essais : 
les meilleurs résultats furent obtenus en ajoutant directement de l’alcool 
absolu au produit de la condensation de CCI, Br à l’ éthoxyacrylate d’éthyle : 
après 1 h de réaction à 50-709 suivie d’un traitement à l’eau glacée, on 
sépare par distillation une fraction É, 90-1060, facilement analysée par 
chromatographie sur colonne de silicone « SE 30 » à 180° et constituée par 
un mélange des deux acétals (V) et (VI) et d’une petite quantité d’ester 
«-cétonique éliminable par un traitement au bisulfite. Les acétals étant 
difficilement séparés par distillation, leur mélange est traité par une 
quantité calculée de soude n/2 dans l’alcool à 50 % puis hydrolysé en 
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milieu faiblement chlorhydrique (30 mn à 4o-bot). L’acide (VIII) est 
finalement purifié par l'intermédiaire de son sel de plomb. | 

Ces traitements relativement longs dont le détail sera publié dans un 
autre recueil, ne donne finalement qu’un rendement médiocre en acide 
(16 % par rapport à l’éthoxyacrylate). 

La recristallisation de l’acide (VIII) dans deux fois son poids d’eau 
conduit à un monohydrate F 38-392 (P. M. trouvé, 187,1; théorie, 187,0). 
_ Sa déshydratation peut être effectuée soit par chauffage à 60° sous vide, 
soit en distillant sous pression réduite sa solution dans CCI, ; il est toute- 
fois difficile d'obtenir un acide rigoureusement anhydre : après recris- 
tallisation dans CCI,, l’acide obtenu de P.M. apparent 174 à 176 
(théorie 169) fond en majeure partie à 60-620 après disparition dès 360 
de quelques cristaux d’hydrate (examen au microscope à platine 
chauffante). | - 

La comparaison des spectres infrarouges des acides anhydre et hydraté 
permet d'affirmer que ce dernier est l’hydrate de cétone 


CC —CII—C (OI) e— CO: II ; 


la déshydratation fait en effet apparaître une deuxième bande C—0O et 
la bande forte CCL=CH conjugué à 1568 cm”'. Il est à remarquer d’autre 
part, qu’il n’existe pratiquement que des formes monomères (bande CO du 
carboxyle à 1783 em‘) dans les solutions d’ acide anhydre dans un solvant 
non polaire tel que CCI, ou CS: (on sait que ces formes peuvent être 
stabilisées dans le cas des acides 4-cétoniques par une liaison h#ÿdrogène 
intramoléculaire (*); les formes dimères (bande CO à 17930 cm‘) prédo- 
minent par contre en solution éthérée. 

Remarque. — Nous pensons que la méthode récente au chlorure d’éthoxa- 
lyle pourrait être appliquée à l’ester cétonique que nous venons de décrire : 


CO, Et—CO CI + Clk—CC — CO;,Et—CO—CII—CCI + 1ICI 


En accord avec M. le Professeur Maïtte, nous étudions actuellement 
cette généralisation de sa méthode. 


 () Séance du 13 février 1967. 
() C. G. WERMUTH, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1435. 
() J. ScHREIBER et C. G. WERMUTH, Bull. Soc. chim. Fr.; 1965, p. 2242. 
(5) J. LuBocxiNsKky ‘et P. MAITTE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 732. 
(*) E. et M. Levas, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1598. 
(6) C. G. WERMUTEH et H. Marx, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 732. 


(Laboratoire de Chimie organique C, 
Faculté des Sciences de Rennes, 
avenue du Général Leclerc, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’'hydrolyse acide de quelques esters acétals 
«, «-diarylsucciniques. Préparation des Y-alcoxylactones, étude de leur struc- 
ture et de l'influence du solvant. Note (*) de M. Aucusre Braur, présentée 
par M. Henri Normant. | | 


L’hydrolyse d’esters acétals du type (Ar) (Ar”) C (CO: R’)—CH:—CH (OR”):, 
par l’acide sulfurique en milieu hydroalcoolique (l'alcool utilisé étant ROH), conduit 
aux alcoxylactones de formule 


Ar D O 

. & 
| 70 
CH:—CH—ORA 


Leurs spectres de R. M. N. ont été étudiés. L'étude systématique de l'influence 
du solvant a été faite dans le cas des composés «, «-diphénylés. 


La synthèse des y-méthoxy et y-éthoxybutyrolactones x, «-diphénylées, 
a été réalisée par F. Salmon-Legagneur et G. Poulain [(‘), (*)], en estérifiant 
l’hydroxylactone correspondante par le méthanol ou l’éthanol en présence 
d’acide sulfurique. 


Nous avons tenté l’hydrolyse acide de la fonction acétal de composés 
du type (Ar) (Ar’) C(CO:R)—CH;—CH{(OR'}:. Ces derniers sont préparés 
par condensation de l’acétal du bromacétaldéhyde sur des esters &, «-diaryl- 
acétiques, selon une méthode que nous avons décrite (*). 

Cette hydrolyse devrait nous conduire aux esters-aldéhydes, qui, par 
une cyclisation analogue à celle observée dans le cas de l’acide «, «-diphénylé, 
donneraient d’après le schéma suivant, les y-alcoxylatones PR stables (*). 


AIN Âr À O 
D —CO,R + N\c_-co, R — Der 
Ar” | L NE | Ar D0 
1, —CII Ye — 
Cik—CIT(OR'}; CIL—CI10 CU, —GI—OR 
(A) 


Le mode opératoire utilisé est le suivant : 


L’ester-acétal en solution dans l’alcool correspondant au radical de la 
fonction ester, est traité à reflux pendant 1 h 30 mn par une solution 
aqueuse d’acide sulfurique à 10 %. Les produits obtenus, le plus souvent 


cristallisés, sont extraits par les techniques habituelles. Le rendement est 
pratiquement quantitatif. 


En admettant pour ces composés la formule (A), déjà utilisée dans le 
cas des dérivés «, a-diphénylés et dont la structure sera démontrée plus 
loin, nous avons rassemblé leurs constantes dans le tableau I. 
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TABLEAU I. 
| Formules F 
Ar. AT”. R. brutes. {oC). 
CH; CsH: CH: C7 H16O: 92-93 
CH; CH; CH; Ci18 His O: 64 
CH; p-CI--C:s H; CH: C7 H5 CIO: IOI 
CH; p-Br—C: H, CH; Ci7H::BrO: 109 
Co H; _ p-CH:—GH: CH: C16 H18 O: Huile 
CH; | p-C: H;—Cs H: CH: C19 H20 0; » 
p-Ci—C: H; p-Ci—Cs H; CH: « C7H:CLO:; 120 
p-Br—C: H; p-Br—C: H, CH: C17 H,;,Bre O; 136 
P-CH:— CH, p-CH;:—C: H: CH: C19 Hs0O: 121 
p-CH; O—C: H; p-CH: O—Co H: CH: : C19 H20 O; 79 
p-iso-C; H>—C; H, p-iso-C: H;—C: H, CH: C3 Hs Os 96 


Outre la formule (A), dans laquelle nous pouvons différencier les protons, 
les formules (B}) et (C) ne peuvent a priort être écartées. 


À O À Ar 
De NC_CH-OR | Ncco.R 
AD Ar LS Ar” | 
/ CH,—CHO 
IL, —C—C—OR —C—C 
| | [ No … ” 
H, H 
(A) (B) 


Nous avons essayé tout d’abord de caractériser par des moyens 
chimiques la présence d’une fonction aldéhyde libre. Tous les essais ont été 
négatifs, ce qui tend à éliminer la forme (C). 


Les spectres de R. M. N. ont alors été réalisés à 100 MHz. Tous ces 
spectres sont caractérisés dans le cas des dérivés méthoxylés : 

19 par l’absence d’un proton aldéhydique vers 9,5 à 10.10 *, ce qui 
permet d’écarter définitivement la forme (C); 

29 par un massif situé vers 7 à 8.10 *, qui correspond aux protons 
aromatiques ; 


30 par un singulet situé vers 3,5.107", correspondant aux protons du 
groupement méthoxy dans le cas des dérivés méthoxylés ; 


4° par la présence d’un triplet centré vers 5,3 à 5,5.10*; correspondant 
à un proton H., couplé avec CH:. Ce triplet élimine déjà la forme (B); 
59 par un massif centré vers 3.107°, qui est constitué de deux fois deux 
doublets, correspondant aux protons H, et H, chimiquement différents. 


La présence du triplet et du massif formé de deux fois deux doublets, 
montre un couplage entre un groupement CH et un groupement CH, 
ce qui permet d’adopter la formule (À). 


# 


Quelques spectres réalisés à partir d’hydroxy- et d’éthoxy-lactones sont 
aussi en accord avec cette description générale. 
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L'étude systématique de l’hydrolyse acide des esters-acétals a été farte 
dans la série «, «-diphénylée, à partir des composés suivants : 


(1) (C« IL)» C (CO: CH) — Ci; — CH (OCH 2, 
(2) (CH), C (CO: CH) CH; CH (OC; Hs, 
(3) (Cr H5) 2 C (CO: C: H5) —CH:> —CH (OCH; 2, 


(4) (Ci H5)2 C (CO: Ce H5) — CI: —CH (OC: Hs)», 


Ces esters-acétals ont été hydrolysés par H; SO, selon la technique déjà 
décrite, l’ensemble de ces réactions peut être schématisé par 

















| CII, ON C2 11 ON CII, ON 
(1) — (D) (1) rt (E) (2) né (F) 
Ce IL, ON CI, ON C, H, ON 
(2) ve (G) (3) HS (H) (3) =. (1) 
CII, OU | : C3 1, OH : 
(4) 7 (J) (4) a (K) 


La détermination des points de fusion, celle des points de fusion de 
mélange avec des échantillons de méthoxylactone [(A) avec R — CH;] et 
d’éthoxylactone [(A) avec R—=C:H;] préparés par G. Poulain [(‘), (*)], 
ainsi que les analyses et la comparaison des spectres infrarouges, nous 
montrent que les composés (D), (F), (H), (J), correspondent à la méthoxy- 
lactone et que les composés (E), (G), (1), (K), correspondent à l’éthoxy- 
lactone. Ces résultats indiquent qu’en plus de la formation éventuelle de 
l’ester-aldéhyde il n’y a pas simplement cyclisation en alkoxylactone 
correspondante mais que l’alcool utilisé comme milieu réactionnel inter- 
vient dans la réaction. 


S1 les esters-acétals sont hydrolysés par H:SO, dans les mélanges eau- 
dioxanne ou eau-acétone, le produit obtenu est toujours l’hydroxylactone, 


Par ailleurs 1l a été démontré que l’hydroxylactone est la forme stable 
de l’acide-aldéhyde [(‘), (?)]; dans le cas présent il faudrait admettre la 
formation de cet acide-aldéhyde qui sous sa forme cyclique serait ensuite 
estérifié par l'alcool servant de solvant. 


Pour cela il faudrait que les fonctions acétals et esters soient hydrolysées 
par l’acide sulfurique dilué. Les conditions expérimentales sont favorables 
à l’hydrolyse de l’acétal mais par contre ne le sont pas pour l’hydrolyse 
de l’ester. 


Il est donc vraisemblable que la présence de la fonction aldéhyde libérée 
en y de la fonction ester favorise l’hydrolyse de l’ester pour conduire à la 
lactone. 
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Nous pouvons schématiser de la façon suivante l’ensemble des réactions 
que nous proposons. 


Ar 0 Ar. 


4 
©c—c-0r ———— Dc—é- OR’ 
Art” | Ar! 
CH5-CHCOR"), | __ CHjCHO 
., 0 H 
Ar. Ÿ | Ar 0 
HŸ, Dc— Dr — DÉC +R' OH 
CRDH) An | o ® Arr | 0 +Ht 
ou = , Y .. CH-CH—0 
HOH CH— Ce | 2 R 
; Î H i | .(ou0H) 
R7 Ÿ4 
Cou H0H) 


On peut admettre qu’une attaque nucléophile d’une molécule d'alcool 
(ou d’eau) sur le carbone du carbonyle entraînerait l’attaque par l’oxygène 
_ carbonylique du carbone du carboxyle, ce dernier libérant une molécule 
d'alcool, la réaction pourrait se faire en un ou plusieurs stades. 


O Séance du :3 tévriée 1967. 43 | 

() F. SALMON-LEGAGNEUR et G. POULAIN, Compies rendus, 256, 1963, p. ee et Bull. 
Soc. chim. Fr., 1964, p. 748. 

() G. PouLain, Thèse Docteur-Ingénieur, Rennes, décembre, 1963. . 

© A. BRAULT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 253. 


(Laboratoire de Chimie organique A, Faculté des Sciences de Rennes 
et Service de Recherches de l’E.N.S.C.R., 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (6 mars 1967). | Série C — 915 





CHIMIE ORGANIQUE. — Étude en résonance magnétique nucléaire de la 
configuration et. de la conformation de quinols dihydro-9.10 anthracé- 
niques à chaînes latérales saturées. Note (*) de M. Jran-CLaune Coëcnaco, 
Mme Marrg-Pauze Simonnin, MM. VWViapysiaw CnopKkiewicz et PauL 


_CanioT, présentée par M. Henri Normant. 


Les mono et diquinols (cis et trans) dihydro-9.10 anthracéniques à chaînes 
latérales saturées (CH:, C:H:, n-C:H:) sont étudiés en KR. M. N. Le déplacement 
chimique des protons aliphatiques, en relation avec l’anisotropie des noyaux aro- 
matiques, permet de déterminer la configuration et la conformation des quinols 

. précédents. . 


La synthèse et la détermination de la configuration des diquinols 
dihydro-9.10 anthracéniques (1) et (11) (R—CH:, C:H;, n-C; H;) ont 
déjà été décrites [(*), (*), (*)]. LL | 

Les monoquinols (III) ont été obtenus, par synthèse magnésienne : 
R = CH; (*) et par hydrogénation catalytique des monoquinols &-acétylé- 
niques correspondants : R= CH, (*), n-C; H; (*). 





Dans les diquinols (IT) de structure cis, les chaînes latérales saturées R 
occupent les positions quasi axiales par rapport au noyau central bateau (*). 


La spectrographie de R.M. N. permet d’étudier la configuration et la 
conformation de tels systèmes, en examinant l'effet d’anisotropie des 
noyaux aromatiques (*) sur les déplacements chimiques des différents 
. protons aliphatiques. 


Diquinozs (I) DE STRUCTURE trans. — Par suite de l’équilibre confor- 
mationnel rapide, chacun des carbones en « du noyau central est situé 
alternativement en position quasi équatoriale, sensiblement dans le plan. 
moyen des noyaux aromatiques. Les protons fixés sur ces carbones 
subissent donc une contribution négative à la constante d'écran, et 
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Type 
R. de quinols. F (°C). 
- ( (D........ 190 
CH:— (II)....... 200 
” Fa 155 


| (Dssssssss 196 

CH; —CH:— | Dis 150 

EE  # (III)... 108 

| (Dis ss 170 
CH:—CHr—CHr— À (ID)... 165 
E "15 (III)... 173 


(*) Massif complexe entre 1 et 2.10#. 


TO 


ner 0 ns, a ane, 


5.10 0,05. 

EEE mp 
CH. CH. CH. 
1,90 = - 

I ,60 me = 
1,60 _ 2 
0,20 2,20 : 
0,80 œ 1,70 — 
0,20 I »90 ee, 
0,60(**) _( 0,60(**) 2,20 
0,75  : (*) æ (*) 
0,60 (**) { 0,60 (**) 1,95 


(**) Un seul massif correspondant à 10 protons. 
Spectres enregistrés sur appareil « Varian A 60 ». Solvant : CD CIl:. Réf. : TMS interne. 


résonnent à champs plus faibles que les protons correspondants des iso- 


mères C1s. 


Les protons fixés sur chacun des carbones en f du noyau central doivent 
se trouver périodiquement au-dessus des cycles aromatiques, pour subir 
une contribution positive à la constante d’écran, se traduisant par une 
résonance à des champs anormalement élevés. 


Un raisonnement identique expliquerait le déplacement vers les champs 
forts des protons fixés sur chacun des carbones en Yÿ du noyau central. 


Diquinozs (II) DE STRUCTURE cis. — En raison des interactions quasi 
 axiales, les chaînes saturées ont tendance 
de la molécule. De ce fait, les protons de ces chaînes, éloignés des noyaux 
aromatiques, ne subissent pas de déplacements notables pour cette série. 


4 


à s'orienter vers l'extérieur 


Monoquinozs (III). — Les résultats obtenus permettent de conclure 
à la position quasi axiale préférentielle de la chaîne saturée. En effet, 
les protons fixés sur le carbone en & du noyau central, présentent des 
déplacements chimiques voisins de ceux observés pour les protons corres- 


pondants des isomères cts. 


D’autre part, l’absence d'interactions quasi axiales dans ces mono- 
quinols permet la libre rotation de la chaîne saturée. Les protons fixés 
sur les carbones en $ et ÿY du noyau central peuvent alors se trouver-au- 
dessus des noyaux aromatiques, ce qui explique leur résonance à des champs 


élevés. 


Ces résultats sont en contradiction avec ceux récemment décrits par 
Cohen et coll. (*) sur un diéthyl-9.10 dihydroanthranediol-9.10. Cette 


divergence n’est toutefois pas étonnante 


: l’isomère auquel les auteurs 


ont attribué la configuration cis est en réalité de structure trans [(*), (°)]. 


Il est à noter que les diquinols de structure trans (I) sont instables en 
milieu acide. En particulier les composés (1) (R = C: H:, n-C:; H;) à tempé- 
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rature ambiante, dans l’acide acétique, sont transformés rapidement 
en dérivés cis correspondants (*). 


(*) Séance du 13 février 1967. 

() A.-H. BEckETT et R.-G. LINGARD, J. Chem. Soc., 1961, p. 588. 

() W. CaopxiEwiIcz, P. CaADb1oT et A. WiILLEMART, Comptes rendus, 253, 1961, p. 954. 
(*) J.-C. Cocnaco, Thèse, Paris, 1966 (à paraître Bull. Soc. chim. Fr.). 

(*) J.-C. Cocnaco, Travaux non publiés. 

(5) R. Skowronsx1, Thèse, Paris, 1962 (à paraître Bull. Soc. chim. Fr.) 

(5) C.-E. Jonson et F.-A. Bovey, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 1012. 

() D. CoHEN, L. HEew1TT et I.-T. MiLLAR, Chem. and Ind., 36, 1966, p. 1532. 


(Laboratoire de Recherches de chimie organique, 
E.N.S.C.P., 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 


C. R., 1967, 1° Semestre. (T. 264, Ne 10) Série C — 60 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la composition des mélanges d’hydro- 
carbures de doublement de motifs allyliques. Réaction du chloro-3 butène-: 
et des chloro-r butènes-2 sur le dicrotyle magnésium. Note (*) de 
MM. Sranisias Ozernecxi, Consranrn Georcouus, BErnar Gross et 
CuarLes Prévosr, présentée par M. Henri Normant. 


Définition des conditions expérimentales de cette réaction, détermination des 
‘produits formés et contribution à la discussion d’un schéma réactionnel. 


Dans le cadre de recherches sur les processus réactionnels relevant 
.du domaine de la transposition allylique nous avons entrepris une étude . 
des doubles décompositions entre trois halogénures de butényle et l'organo- 
magnésien correspondant. | 

‘Les hydrocarbures de doublement des motifs allyliques qui résultent 
se forment également dans la préparation du réactif de Grignard à partir 
. des mêmes halogénures. 

La bibliographie [(*) à (*)] montre qu’à la complexité inhérente à cette 
réaction s’ajoutent des difficultés dues à une mauvaise définition des 
réactifs de départ et à des méthodes d’analyse insuffisantes. 

Prévost (*) puis Young (?) ont reconnu dans les produits réactionnels 
trois hydrocarbures correspondant aux trois modes de couplage deux à 
deux des squelettes primaire et secondaire du motif butényle : le diméthyl-3.4 
hexadiène-r1.5 (I), le méthyl-3 heptadiène-1.5 (IT) et l’octadiène-2.6 (III). 
L’isomérie cis-trans de la liaison éthylénique du motif primaire et l’asymétrie 
du motif secondaire n’ont, à aucun moment, été envisagées. 

En ce qui concerne le réactif de Grignard, qu'on oppose dans cette 
réaction aux halogénures d’alcoyle, la bibliographie n'indique pas s’il 
a été débarrassé au préalable de ces mêmes hydrocarbures formés au cours 
de la préparation de l’organométallique. 

Ainsi, nous avons été amenés à reprendre le problème dans son ensemble. 

Les halogénures utilisés étaient, le chloro-3 butène-1 racémique, le 
chloro-r butène-2 trans, et le chloro-r butène-2 cis, respectivement désignés 
par RCI, R;CI et RCI. Leur pureté, contrôlée par chromatographie en 
phase vapeur, était supérieure à 99,8 % ; le réactif de Grignard, mixte ou 
symétrique, était débarrassé des hydrocarbures de doublement direct, 
par évaporation sous pression réduite et maintien à T — 8o°C sous 107*mm 
de mercure pendant 5 h. 

Notons que le nombre total des hydrocarbures possibles en tenant 
compte de l’isomérie cis-trans éthylénique et de la diastéréoisomérie, 
est égal à 10. En effet, au composé (I) correspond une forme méso et une 
racémique, au composé (II) correspondent deux racémiques, un cis et 
un trans, et finalement, le composé (III) existe sous trois formes, trans- 
‘trans, trans-cis et cis-cis. 
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Les sept composés séparables par chromatographie en phase vapeur 


ont effectivement été séparés dans des conditions permettant l'analyse 
quantitative du mélange et l'attribution des structures (R,, infrarouge). 


Des essais préliminaires nous ont montré que ces sept carbures se 
formaient dans des proportions inégales et variables au cours de la prépa- 
ration du réactif de Grignard à partir de RBr (R — butényle, mélange 85 % 
primaire et 15 % secondaire) R”CI, R; Cl et RCI. Ajoutons que les spectres 
d'absorption infrarouge de ces quatre solutions d’organomaghésiens 
sont pratiquement identiques dans la région de 1600 cm" 


Afin de simplifier le système réactionnel nous avons fait agir les trois 


chlorures sur l’organomagnésien symétrique. Dans le tableau suivant 
nous avons consigné la composition centésimale des mélanges obtenus. 


A. B. C. 
R’CL R?CL  R£CL 

(RER Dissisrsese. 18 2 1 
R'R Dhs 19 1 1 
RATS sci 44 82 1 
RAR sioitases. 11 1 " 82 
Rosie sèue 2 6 3 
Reis is cie. 4 7 6 
Ress diese. a 1 6 


Ces chiffres appellent quelques remarques. 


1. Les halogénures primaires R;Cl et R; Cl réagissent sur le dibutényl- 
magnésium avec rétention de structure allylique pratiquement totale. 


4 


2. L’halogénure secondaire conduit à une dispersion plus grande de 
produits réactionnels. Cette même tendance se retrouve dans les processus 
SN:(PN) classiques et peut être rattachée au caractère secondaire du 
carbone fonctionnel. 


3. Le motif butényle introduit par le réactif organométallique est, 
de façon prépondérante, secondaire. 


4, La formation d’halogénure de magnésium au cours de la réaction 
ne provoque apparemment pas de transposition. À titre de vérification 
nous avons effectué la réaction de doublement entre R;Cl et l’organo- 
métallique mixte. Le mélange obtenu avait la composition suivante : 


(R’R"): (R°7R”): R’Ry R°R: R;Rr R3Re RcRe 
2 I 83 1 3 6 4 


Ces résultats sont très voisins de ceux obtenus dans la réaction 
R;C1+ R:Mg (tableau, colonne B). 

9. Les valeurs non soulignées pourraient être dues à une élimination 
imparfaite des hydrocarbures de doublement direct. En effet, une hydro- 
lyse effectuée sur le réactif R;,Mg utilisé a montré la présence de 1 à 2 % 
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d'hydrocarbures de doublement malgré la rigueur du traitement préalable. 

Cette constatation indique que le taux de rétention est encore plus élevé 

que ne le suggèrent les chiffres du tableau. 

6. La composition du mélange d’hydrocarbures de doublement direct 

diffère de celles résultant de la double décomposition. Il faudrait donc 

admettre qu'ils se forment pour tout ou partie par un processus différent. 
Cet aspect du problème fait l’objet de recherches en cours. 


*) Séance du 27 février 1967. 

1) Cu. PrÉvosT, Bull. Soc. chim. Fr., 1931, p. 1372. 

) W. G. Youne, J. D. RosEerts et H. Wax, J. Amer. Chem. Soc., 1945, p. 841. 
3) HENNE, CHANAN et Turk, J. Amer. Chem. Soc., 1941, p. 3474. | 

+) LEesPIAU et HEITZzMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1936, p. 273. 


(Laboratoire de Chimie organique I, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (6 mars 1967). Série C — 921 





CHIMIE BIOLOGIQUE. — Structure et activité du site « acylophile » de l’uridine 
P.P-glucose-glycogène transférase du muscle de lapin et de l’uridine 
P.P-glucose-anthranyl transférase végétale. Note (*) de M. Josern 
Tasone et Mlle Gisëze JACOBELLI, transmise par M. Jacques Tréfouëél. 


Les sites « acylophiles » de l’une et l’autre transférases présentent certains 
détails structuraux similaires. Ces détails déterminent l’affinité que ces transférases 
manifestent pour certaines substances biologiquement actives. Il ÿ a un rapport 
entre l’activité biologique de ces substances et leur affinité pour les sites « acylo- 

. philes » étudiés. 


Des recherches antérieures nous avaient autorisés à émettre l’hypo- 
thèse selon laquelle certaines nucléoside P.P - glucose - glucide trans- 
férases pourraient présenter dans leur zone active un site « acylophile » 
similaire à celui des uridine P.P-glucose-anthranyl transférases que nous 
avions précédemment définies (‘). 

Une telle hypothèse s’est révélée exacte, du moins en ce qui concerne 
la seule transférase de ce type que nous ayons eu l’occasion d’étudier 
jusqu'ici : l’uridine P.P-glucose-glycogène transférase du muscle de 
lapin (?). 

Nous avons entrepris l’étude analytique du site « acylophile » de cette 
dernière transférase, et aussi celle du site « acylophile » de l’uridine P .P-glu- 
cose-anthranyl transférase végétale (*). 


Nous présentons ici les résultats auxquels nous avons abouti lorsque 
nous avons utilisé comme agents d'exploration et d’analyse des sites 
« acylophiles » de ces deux enzymes trois dérivés N-substitués de l’acide 
anthranilique doués d’une activité anti-inflammatoire considérable [(*), (°)] : 
l'acide N-(2.3-xylyl) anthranilique (III), l’acide N-(«, «, «, -trifluoro-m- 
tolyl) anthranilique (IV), l’acide N-(2.6-dichloro-m-tolyl) anthranilique (V), 
et aussi l’acide N-acétyl-anthranilique (11) et l’acide anthranilique lui- 
même (I). 


TECHNIQUES ET RÉSULTATS. — L’uridine P.P-glucose-glycogène du 
muscle de lapin et l’uridine P.P-glucose-anthranyl transférase de la len- 
tille ont été préparées selon des méthodes déjà décrites [(?), (*)]. 


Action des dérivés N-substitués de l'acide anthranilique sur l’activité enzy- 
matique des deux transférases. — Nous avons dosé les quantités de glyco- 
gène (tableau Î en A) et celles d’ester glucosidique de l’acide anthra- 
nilique (tableau Î en B) synthétisés en absence et en présence de ces 
dérivés et nous avons fait figurer dans le tableau 1 le pourcentage de 
l’inhibition exercée par ces substances. 
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TABLEAU I. 


Action des dérivés N-substitués de l’acide anthranilique sur la synthèse du glgcogène et sur 
la synthèse de l’ester glucosidique de l’acide anthranilique. 








(A) Uridine P.P-glucose (B) Uridine P.P-glucose 
glycogène transférase. _ anthranyl transférase. 
Concentration. Concentration 
finale Inhibition finale Inhibition 
(mM). (%). (mM). (To). 
Acide anthranilique : (I1)..... 21,9 37 _ _ 
Acide anthranilique 
N-acétylé : (ED)........... 8,3 37 0,84 24 
Acide anthranilique | | 
N-(2.3 xylyl) : (EII).......  o,166 33 0,020 21 
Acide anthranilique 
N-(trifluoro-m-tolyl) : (IV).  o,143 33 0,017 21 
Acide anthranilique 
N-(dichloro-m-tolyl) : (V)..  o,136 63 0,016 46 


(A) Le milieu réactionnel renferme en outre : UDPG (P.L. Biochemicals), 0,33 mM; 
glycogène : 0,53 °/00; MgCh, 3 mM; cystéine, 7,5 mM; Tris, 60 mM; pH 3,3, et les dérivés 
étudiés aux concentrations indiquées sur le tableau. Incubation : 15 mn à 30°. Concen- 
tration de l’enzyme : 0,061 ‘/ [exprimée en azote (Kjeldahl)]. 

(B) Le milieu réactionnel renferme en outre : UDPG brut (3), acide anthranilique, 11 mM; 
- citrate de soude M/40 à pH 6,40 et les dérivés étudiés aux concentrations indiquées sur 
le tableau. Incubation : 5h à 390. La concentration finale en enzyme est de 0,935 °/00 
[exprimée en azote (Kjeldahl)]. 


Nous admettons que les quantités de glycogène synthétisé sont propor- 
‘ tionnelles aux quantités de UDP formé aux dépens de l’'UDPG. L’UDP 
lui-même est dosé selon la méthode de Friedemann et Haugen (°). 

L’ester glucosidique de l’acide anthranilique est dosé selon la technique 
déjà indiquée (*°). | 

Nature de l’inhibition exercée par les dérivés N-substitués de l’acide 
. anthranilique. — La nature de l’inhibition a été déterminée en utilisant 
la méthode graphique de Lineweaver et Burk. Les résultats obtenus 
sont reproduits sur la figure 1t. - 


Discussion DES RÉSULTATS. — Les résultats de la figure 1 montrent : 

10 que les dérivés N-substitués de l’acide anthranilique : (II), (III), 
(IV), (V) se comportent comme des inhibiteurs compétitifs de l'acide 
anthranilique lors des transglucosidations catalysées par l’uridine P.P-glu- 
cose-anthranyl transférase [fig. 1 en (a) et (b)]; 

20 que ces mêmes dérivés [fig. 1 en (c), (d), (e), (f)] et aussi l’acide anthra- 
nilique (I) lui-même [fig. r en (c)], se comportent comme des inhibiteurs 
compétitifs du glycogène lors de la biosynthèse du glycogène par l’uri- 
dine P.P-glucose-glycogène transférase. | | 

Ces résultats confirment ceux publiés dans une Note précédente (*). 
Ils impliquent, en effet, que l’uridine P.P-glucose-glycogène transférase 
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doit nécessairement posséder dans sa zone active un site « acylophile » 
similaire à celui de l’uridine P.P-glucose-anthranyl transférase, et que ce 
site constitue lui-même un motif du site « glycogénophile » de la 
transférase. | EN 
Nous voyons que (tableau I), d’une part les activités inhibitrices des 
dérivés (III) et (IV) sont égales et, d’autre part que, les activités de ces 
deux composés sont 4o à 5o fois plus grandes que celle du dérivé (Il) 
et 2 fois plus petites que celle du dérivé (V), et ceci que ces dérivés 
exercent leur action sur l’uridine P.P-glucose-glycogène transférase ou 


Glucose - Anthränyl-Transférase 






ss 
Glucose-Glycogène-Transférase 


Fig. 1. — Inhibition des transglucosidases. 
(Représentée selon la méthode de Lineweaver et Burk.) 


Sur les figures (a) et (b) sont portées en abscisse les inverses des concentrations d’acide 
anthranilique. Ces concentrations sont : Si — 22 MM; S:— 11 MM; S:3 = 4,4 mM; 
S, = 2,2MM; Ss=1,1 MM. On porte en ordonnée les inverses des concentrations 
d’ester glucosidique synthétisé. 


Sur les figures (c), (d), (e) et (f) sont portées en abscisse les inverses des concentrations 
. de glycogène introduit. Ces concentrations sont : S:1— 2,66 0/oo5 S2 — 1,06 °/0; 
S3 = 0,53 °/003 S3 = 0,266 Vus S;s = 0,176 0/03 Si — 0,133 °/w. On porte en ordonnée 
les inverses des quantités d’'UDPG consommées, 


Dans tous les cas, la droite « témoin » représente le phénomène en absence d’inhibiteurs. 
Les inhibiteurs eux-mêmes ont été introduits aux concentrations finales indiquées 
sur les figures. 


. Les conditions expérimentales sont celles indiquées sur le tableau I. 


sur l’uridine P.P-glucose-anthranyl transférase. Le fait que ces deux 
transférases manifestent des affinités relatives très sensiblement les mêmes 
vis-à-vis des dérivés N-substitués étudiés implique que le site « acylophile » 
des deux transférases présente un certain nombre de détails structuraux 
similaires. 
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Les caractères physicochimiques de ces détails structuraux doivent être, 
eux-mêmes, tels que le groupement NH, de l’acide anthranilique voit son 
affinité pour le site « acylophile » augmenter quand on substitue à un 
atome H de ce groupement un radical acétyle et croître d’une façon plus 
considérable encore par remplacement du radical acétyle par un radical 
phényle substitué. Les substitutions portées par ce dernier radical jouent 
d’ailleurs un rôle important : c’est ainsi, en particulier, que les atomes Cl 
et la position qu’ils occupent dans le radical phényle confèrent au dérivé (V) 
une activité considérable : l’acide N-dichloro-m-totyl-anthranilique est en 
fait l’inhibiteur le plus puissant que nous ayons rencontré jusqu'ici. 


Nous devons enfin noter que les dérivés (III), (IV), (V), qui manifestent 
une activité inhibitrice considérable vis-à-vis de l’une et l’autre transfé- 
-rases, sont aussi, précisément, des substances douées d’une activité anti- 
inflammatoire des plus puissantes (*), (°), et aussi que le dérivé (V), consi- 
déré comme un anti-inflammatoire plus actif que les dérivés (IIT) et (IV) (°), 
a également une activité inhibitrice plus grande que celle des dérivés (III) 

t (IV). Ces faits tendent, au même titre que ceux que nous avons déjà 
publiés, à attribuer au site « acylophile » que nous étudions un rôle dans le 
mécanisme de la régulation de divers phénomènes biologiques catalysés 
par les nucléoside P.P-glucose-glucide transférases. 


(*) Séance du 20 février 1967. | 

() J. TABONE et G. JACOBELLI, Comptes rendus, 260, 1965, P. 719. 

() J. TABONE et G. JACOBELLI, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3698. 

() G. JAcoBELLI, J. TABONE et D. TABONE, Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, p. 955. 
(*) A. Boris et R. H. STEVENSON, Arch. Intern. Pharmacodyn., 153, 1965, p. 205. 
(6) C. V. WINDER, J. Wax et M. WELrOoRD, J. Pharmacol. Exp. Therap., 148, 1965, 

P. 422. 

() T. E. FRIEDEMANN et G. E. HAUGEN, J. Biol. Chem., 147, 1953, p. 415. 


(Laboratoire de Biochimie, Institut Pasteur, 
28, rue du Docteur-Roux, Paris, 15°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les conformations des esters RC(—O)SR’, 
RC(—S)OR’ et RC(—=S)SR’. Note (*) de MM. Hexni Luusroso et 
Pigrer J. W. Scuvu, présentée par M. Paul Pascal. : 


Un examen des valeurs, mesurées en solution benzénique, à 25°C, de l’acétate de 
tertiobutyle (r gorD D), du thioacétate de méthyle CH; C(—0)SCH: (1,43 D), du thion- 
eue tyrate de S-méthyle C3 H7C(=— S) SCH: (1,76 D) et du thioncaproate de S-éthyle 

1 C(=S) SC: 5 'é 80 D) indique que leur groupement ester possède la confor- 
den s-cis. Les moments mésomères des groupements OC=S et SC=S sont, 
respectivement, supérieurs à ceux des radicaux OC=0O et SC—=—0. 


1. L'énergie de résonance des groupements acide C(—X)YH et ester 
C(—X) YC’ a son ampleur maximale quand la liaison Y—H (ou Y—C') 
est située dans le plan nodal de la double liaison C—X. On estime à 28, 
5 à 7, et 24,3 kcal/mole les énergies de résonance des acides carboxyliques (*), 
de l’acide thioacétique CH,C(—0)SH(?) et de l’acétate de méthyle (!). 

Le groupement C(—X) YC’ devant pour les raisons invoquées être plan, 
les différents esters RC(—O)OR’, RC(—O)SR’, RC(—S)OR’ et 
RC (—S)SR’ peuvent présenter soit la conformation s-cis, où les liaisons 
Y—C' et C—X sont disposées en cis par rapport à la liaison C—Y, soit 
la conformation s-trans où les liaisons citées sont situées en trans par rapport 
à la liaison C—Y. 

Pour l’acétimidate de O-éthyle CH; C(—NH) OC: H;, on peut envisager 
quatre formes (planes) : syn-(s-cis), syn-(s-trans), anti-(s-cis) et anti-(s-trans), 
définies par la situation respective des liaisons H—N et C—0O et la position 
mutuelle des liaisons C2: H; —O et C=N (*). 

Nous supposerons, comme précédemment [(‘), (*)], que le moment d’un 
ester est la résultante d’un moment 6, M, et d’un moment mésomère 
(ou de résonance) m qui résulte de ce que le groupement ester a une 
structure électronique hybride entre un schéma de valence covalent et 
un schéma de valence ionique : 

Y—C=X + Ÿ—C—Y. | 

Les moments 6, M{c) et M{t), des conformères s-cis et s-trans des esters, 
les moments 6, M{sc), M{st), M{ac) et M{ai), des formes (supposées planes) 
de l’acétimidate de O-éthyle, ont été calculés à partir des éléments suivants : 
L(RCOR) = 2,8 D (5), B(RCSR’) — 2,4 D (‘), W(HC=N) = 1,85 D ("), 
U(ROR”) = 1,25 D, RSR”) = 1,6 D (°), &(H—N) = 1,25 D. Les angles 
intervalentiels de l’oxygène et du soufre ont été supposés égaux à 110 
et 1000, respectivement, et le carbone C (—X) trigonal plan. 

2. Le moment mésomère m du groupement Y—C—X est dirigé (de Y 
vers X) en sorte qu’il accroît dans tous les cas envisagés la valeur des 
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moments des conformères. Par suite, si l’on suppose que la molécule existe 
sous une seule conformation (dans les conditions expérimentales qui ont été 
les nôtres : en solution diluée à 250C), le conformère admissible est celui 
qui possède un moment © inférieur au moment expérimental. Les écarts 
entre les énergies respectives des formes s-cis et s-trans s’élèvent, pour 
l'acide formique (*°) et le formiate de méthyle (°), à 2 et à 2,7 kcal/mole; 
ceux qu'on peut supposer pour les esters et thionesters de O- ou de S-alcoyle 
et pour les iminoesters atteindraient ces valeurs, car les facteurs qui, pour 
ces molécules, favorisent la forme prédominante ont sans doute une impor- 
tance comparable [(*), (*)]. On peut donc admettre, sans risque, que ces esters 
existent aussi sous une seule conformation qu’on peut prédire a priori, 
par analogie avec ce que l’on observe pour le formiate de méthyle (°), de 
type s-cis. 

Nous avons réuni dans un tableau les valeurs des moments calculés 
pour les diverses formes (supposées planes) des différents esters 


TABLEAU (*). 


« Ester ». | Mic). M(9. " m= u—M(c). 


RC (—O)OR’ (12)........ 1,52 3,53 1,85 (5) 0,39. 
RC(=S)OR"’........ ss TA 3,16 2,19 (‘) 1,16 
RC (=O)SR’ (19)........ 1,25 3,68 _1,43 0,26 
RC(=S)SR" (")......... 0,87 3,30 1,78 1,06 


(M(sc)—0,98; M(st)—1,77; 
Miac)—= 1,20; Mat) — 2,85; 


p — M (sc) = 0,7 


CH, C(—NH) OC. H, : — 1,43; | 
ENS) : Re 


(*) Tous les moments indiqués sont exprimés en unités debye. La solution m—1—M(#) 
ne peut être retenue, car le moment mésomère ne peut avoir le signe négatif. Pour les 
esters où figurent dans leur formule les symboles R et R’ la valeur de : indiquée est une 
valeur moyenne. 


L'examen des résultats, indique clairement que tous les esters cités 
possèdent une conformation de type s-cis. Des arguments ont été apportés 
en faveur de la forme anti-(s-cis) pour l’acétimidate de O-éthyle (*). Une 
conformation de type s-cis a déjà été proposée pour le formiate de 
méthyle (°), les esters RC(—O)OR’ (‘) et RC (—S)OR’ (*). 

Le moment (1,91 D, en solution benzénique à 25°C) de l’acétate de 
tertiobutyle excède de 0,14 D celui [1,77 D ()] de l’acétate de méthyle. 
Cet écart ne peut être dû à une différence entre les moments des groupes 
tBu — O et Me -— O puisque les moments [1,25 et 1,23 D (°)] de l’oxyde 
de méthyle et de l’oxyde de méthyle et de tertiobutyle sont pratiquement 
égaux. On peut penser que, pour des raisons stériques, le dièdre 
o — (OCO, C'OC) y est plus grand que dans l’acétate de méthyle [où il 
pourrait atteindre 250 (*?)]. Cette explication nous paraît meilleure que 
celle qui consisterait à admettre qu’une certaine quantité de ses molécules 
est sous la forme s-trans. Un accroissement de 30° de l’angle © a pour consé- 


’ 
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_quence de réduire m de o,1 D et d'augmenter Mc) de 0,21 D; il en résulte 
que le moment (1,77 D, pour + = o°) est porté à 1,90 D. 

3. On observe que m{(OCO) > m(SCO) et que m(OCS) > m(SCS). 
Ceci indique, compte tenu des longueurs des moments mésomères, que 
l'effet de conjugaison, avec une liaison double donnée, est plus grand pour 
O (éther) que pour S (thioéther), et rejoint les conclusions qu’on peut tirer 
des distances interatomiques des liaisons C—O et C—S dans les molécules 
d’acide acétique et d’acide thioacétique (‘*). Les énergies de résonance 
de ces deux acides sont respectivement de 19 et 5-7 kcal/mole (*). On a noté 
également que le moment mésomère de l’anisol est sensiblement plus grand 
que celui du thioanisol (‘*) et que leurs énergies de résonance se classent 
de la même façon (*°). 

En accord avec une prévision théorique (‘*), on constate que 
m{(OCS) > m{(OCO) et que m(SCS) > m(SCO). Une observation simi- 
laire peut être faite pour les moments mésomères m{(NCS) et m(NCO) 
des amides et des thioamides, qui se placent dans le même ordre (*’). Toutes 
choses égales par ailleurs l’effet de conjugaison avec un thiocarbonyle 
est donc beaucoup plus grand qu’avec un carbonyle. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

() L. PauziNG, The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, Ithaca, 
New York, 1948. 

() S. SUNNER, Acta Chem. Scand., 9, 1955, p. 847. 

6) H. Lumgroso, D. M. BERTIN et P. REYNAUD, Comptes de 261, 1965, p. 399. 

() H. Lumgroso et P. REYNAUD, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1739. 

(5) Voir A. L. McCLeLLaAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman 
and Co., San Francisco et Londres, 1963. 

(5) H. Lumgroso et CL. ANDRIEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3201. 

() K.B. EveraRp et L. E. SUTToN, J. Chem. Soc., 1949, p. 2318. 

(8) T. Mivasawa et K. S. PITzER, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 1076; H. Kim, R. KELLER 
et W. D. GWwInN, Ibid., 37, 1962, p. 2748. 

() R.F. Cure Jr, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 1529; T. MryaAsAwA, Bull. Chem. Soc. 
Japan, 34, 1961, p. 691. 

({:) L’acétate de tertiobutyle et le thioacétate de méthyle ont été préparés et purifiés 
par CI. Andrieu. 

(l') Le thionbutyrate de S-méthyle et le thioncaproate de S-éthyle étudiés sont décrits 
par P.J. W. Scauisz, L. BRANDSMA et J. F. ARENS, Rec. Trar. Chim. Pays-Bas, 85, 
1966, p. 889. : 

(?) R.J. W. LE FÈVRE et Mrs A. SUNDARAM, J. Chem. Soc., 1962, p. 3904. 

(3) Cu. C. Price et SHIGERU OAE, Sulfur Bonding, The Ronald Press Co., New York, 
1962, p. 23. 

(*) H. Lumsroso et CH. MARSCHALK, J. Chim. phys., 48, 1951, p. 124; H. LumBroso, 

Tbid., 49, 1952, p. 393. 
| (5) H. Lumgroso, J. Chim. phys., 51, 1954, p. 206. 

(15) M. J. JANSsEN et M.J. SANDSTRÔM, Tetrahedron, 20, 1964, p. 2339. 

(7) H. LumBroso, CL. PIGENET et P. REYNAUD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
p. 732. 

(Laboratoire de Chimie générale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e, 
et Département de Chimie organique, Université de Utrecht, 
Croesestraat, 79, Utrecht, Pays-Bas.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des compositions eutectiques des 
alliages binaires nickel-carbone et cobalt-carbone. Note (*) de MM. JEax- 
Craune Ruru et Micnez Turin, présentée par M. Georges Chaudron. 


La méthode de la zone fondue permet la détermination directe des compositions 
eutectiques. Les résultats obtenus sont précis et, dans le cas présent après plusieurs 
passages, diffèrent des valeurs admises. 


Pfann (‘) a décrit les ségrégations produites par fusion de zone d’un 
barreau d’alliage binaire à eutectique et prévu l’obtention de la compo- 
sition eutectique dans la partie finale du barreau après plusieurs passages. 
Cette analyse est à l’origine d’une méthode de détermination directe des 
compositions eutectiques. Lorsque la composition eutectique est atteinte 
dans le solide, la solidification se poursuit à cette composition et l’on 





0. 30 60 mm 
Distance à /a tête du barreau ° 


Fig. r. — Alliage Ni-C. 


observe un palier de composition en fin de barreau (?). Plusieurs auteurs 
ont déjà appliqué cette méthode avec succès, en particulier aux systèmes 
Mg-Al (?), Mg-Fe (*), AI-AI, Ni (*), Al-Si (5), Ni-N:,B (f), avec des résultats 
parfois assez différents des valeurs données par Hansen (*) et Elliott (*). 

Nous avons élaboré dans un four à induction des alliages hypo- 
eutectiques Ni-C et Co-C, en creuset d’alumine frittée, à partir de nickel 
à 99,5 % Ni, de cobalt à 99,84 % Co et de poudre de graphite à 10.107° 
de cendres. Les teneurs moyennes de ces alliages étaient respectivement 
de 1,25 et 2,25 % de carbone (pourcentages pondéraux). Nous avons déplacé 
horizontalement une zone fondue, d’environ 20 mm de longueur, sur une 
distance de 90 mm, le long des barreaux d’alliage contenus dans des 
nacelles d’alumine. Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmo- 
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sphère d’argon U purifié par passage sur copeaux de magnésium portés 
à 45o°C. | | 

Après six passages de zone fondue, deux à 60 mm/h suivis de quatre 
à 20 mm/b, l’analyse du carbone a été effectuée sur des morceaux d’alliage 
prélevés à des positions régulièrement espacées le long du barreau. Les 
courbes (fig. 1 et 2) obtenues en reportant la teneur en fonction de la. 
position présentent un palier correspondant à la composition eutectique 
en queue de barreau. 


%C 


mm ge te 





0 30 60 mm 
Distance à’ la tête du barreau 


Fig. 2. Alliage Co-C. 


Les valeurs ainsi déterminées, 1,90 + 0,05 % C pour l’eutectique Ni-C 
et 2,53 + 0,05 % C pour l’eutectique Co-C, sont sensiblement inférieures 


à celles données par Hansen (’}, mais proches des déterminations plus 
récentes (*) comme le montre le tableau ci-dessous : 


Alliage. % G eutectique. Référence. 
2,22 | () 
NEC ses 1,96 (°) 
1,90 Présente étude 
( 2,90 () 
CO Genesis: 2,68 (°) 
| 2,53 Présente étude 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(1) W. G. PFANN, Zone Melling, 1958. 

À. S. YuE et J. B. CLARK, Trans. A.I.M.E., 221, 1961, p. 383. 
) 


vre 


.S. YUE, J. Inst. Met., 91, 1962-1963, p. 166. | 

. D. LEMKEY, R. W. HERTZ8ERG et J. A. Forp, Trans. A.I.M.E., 233, 1965, p. 334. 
. W. KERR, J. A. BELL et W. C. WiNEGARD, J. Aust. Inst. Met., 10, 1950, p. 64. 
ASHAPIRO et J. A. Forp, Trans. A.I.M.E., 236, 1966, p. 536. 

. HANSEN, Constitution of binary alloys, 1958. 

. P. ELL10TT, Constitution of binary alloys (First Supplement, 1961). 

. T. hs R. À. HANcoGK et S. I. HERLITZ, J. Iron and Steel Inst., 182, 
. 274. | 


THEN 


(Laboratoire de Génie métallurgique, 
École Nationale Supérieure de la Métallurgie 
el de l'Industrie des Mines de Nancy, 
parc de Saurupt, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 


930 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (13 mars 1967). 





CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre d'absorption infrarouge et structure des phases 
cristallines de HBr. Note (*) de MM. Louis-CLaune BRruNEL et Maurice 
Peyron, présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres d'absorption infrarouge dans la région de la vibration moléculaire 
fondamentale ont été obtenus pour toutes les phases connues de HBr. Ces résultats 
montrent la nécessité d’obtenir de meilleurs cristaux et de reprendre l’étude par 
diffraction de rayons X pour préciser la structure des phases. 


Le.spectre d'absorption infrarouge de HBr au voisinage de la fréquence 
fondamentale de vibration moléculaire a été examiné à l’aide de l’appareil- 
lage décrit précédemment (‘). Cette méthode permet d’explorer de façon 
continue et réversible un même échantillon dans tout le domaine de tempé- 
rature compris entre 20 et 300°K. Elle nous a permis d’obtenir pour la 
première fois les spectres d’absorption infrarouge de toutes les phases 
connues de HBr. Les mesures calorimétriques de Glauque et Wiebe (?) 
et l'étude de constante diélectrique par Brown et Cole (*) ont mis en évi- 
dence l’existence de quatre phases solides entre les points de transition 
suivants : 186,90K (solidification), 117, 110 et 850K. A ces trois derniers 
points correspondent des maximums aigus de chaleur spécifique. On observe 
des discontinuités de la constante diélectrique à 117 et 110°K et un maxi- 
mum très important à 850K. Le seul point de transition observé par 
diffraction de rayons X par Natta (*) se situe vers 1100K entre une phase 
cubique haute température et une phase orthorhombique basse tempé- 
rature. Les domaines d’existence de ces phases cristallographiques n’ont 
pas été vérifiés avec précision. 

Les spectres d’absorption infrarouge du liquide et des phases que nous 
appellerons I, II, III et IV, dans l’ordre des températures décroissantes 
sont représentés sur les figures 1 et 2. Les phases liquides I et II sont 
composées d’une seule bande dont la largeur décroît en passant respec- 
tivement de 46 à 34 puis à 21 em! (fig. 1). Le maximum d’absorption 
se déplace brutalement de 2477 à 2 468 cm” lors de la solidification. 
Le passage de la phase I à la phase IT se signale par la variation discontinue 
de l'intensité du maximum d’absorption (voir fig. 1 les deux spectres 
à 1170K : phase I, et 1150K : phase II). 

Les spectres des phases III et IV présentent une structure (fig. 2). 
La phase IV à 4o ou 20°K présente la double bande intense caractéris- 
tique de la phase orthorhombique à 2 405 et 2 441 em'. On peut noter 
une légère augmentation de la largeur des bandes lorsqu'on passe de 40 à, 
200K et l’apparition de quelques bandes de faible intensité, peut-être 
dues aux impuretés contenues dans le gaz utilisé. Le HBr commercial, 
purifié par les techniques habituelles de distillation contient encore envi- 
ron 1% de HCI. A 86°K, le spectre de la phase IV est profondément 


% 
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modifié, l'intensité relative des deux bandes étant fort différente. La 
phase III a une bande large mais dissymétrique, voisine de l'enveloppe 
de la double bande à 860K. Le passage de III à IV, caractérisé par l'appa- 
rition de la double bande se fait dans un intervalle de 1 degré autour 
du point de transition. 

L'utilisation de lumière polarisée visible ou infrarouge n’a donné aucun 
résultat. Le matériau obtenu est donc essentiellement polycristallin, 
au contraire de HCI (‘) avec lequel, au moyen des mêmes techniques 
expérimentales, nous obtenions un cristal bien défini. Là encore, il s’agit 
peut-être d’un effet dû aux impuretés. | 


log + 





2400 2500. Ÿ em! 


Fig. 1. 


Les spectres composés d’une seule bande symétrique (phases I et Il) 
indiquent une phase dont les orientations moléculaires sont désordonnées. 
Natta (*) observe une structure cristallographique cubique dans la région 
115-1200K, c’est-à-dire la phase II. La forme analogue du spectre infra- 
rouge suggère la même structure cristalline pour la phase I. Pour préciser 
si le désordre moléculaire est dû à une rotation libre ou à un phénomène 
d’orientations multiples, il serait utile d'examiner le spectre d’absorption 
infrarouge de DBr isolé dans une matrice de HBr. Une expérience analogue 
faite par Hiebert et Hornig (*) dans la phase cubique de HCI leur permet 
de rejeter l'hypothèse d’une rotation libre. 

La nature du spectre dans les deux phases III et IV rappelle certains 
aspects du spectre de HCI et HBr condensé à 1,50K à partir de la phase 
gazeuse (*). À basse température (phase IV), le spectre est presque entière- 
ment dû à la modification orthorhombique caractérisée par la double 
bande d’absorption infrarouge. Dans la phase III, on obtient une bande 
large et dissymétrique présentant un maximum d’absorption à 2 451 em * 
(900K). Cette bande pourrait être due à la superposition du spectre de la 
phase orthorhombique et d’une phase métastable analogue à celle observée . 
dans HCI. Natta observe une structure cristalline orthorhombique à 100°K, 
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c’est-à-dire dans la phase III. D’autres auteurs (*) observent dans HBr 
un pic à 2452 em! à 100K qu’ils attribuent à une phase métastable. 
Une purification soignée de HBr et, en particulier, l'élimination complète 
de HCI permettrait d'obtenir de meilleurs cristaux et une meilleure struc- 


I L 
log 2 II 90*K log + IV 86% 
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Fig. 2. 


ture des spectres infrarouges et sans doute de préciser quelle est la modi- 
fication qui accompagne le passage de la phase III à la phase IV. 

De nombreux résultats concernant la nature des différentes phases 
sont attendus de l’étude de l’absorption infrarouge de DBr piégé dans 
une matrice de HBr. Si l’on peut obtenir de bons cristaux dans ces condi- 
tions, ce spectre permettra de préciser la grandeur des interactions subies 
par une molécule isolée dans lé solide. Il serait d’autre part souhaitable 
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que l’étude par diffraction X soit reprise afin de préciser le domaine d’exis- 
tence des phases cristallographiques et fournir les paramètres relatifs 


à chaque phase. 


(*) Séance du 6 février 1967. 
() L. C. BRuNEL et M. PEYRON, Comptes rendus, 264, série G, 1967, p. 821. 


C) W. F. GIAUQUE et R. WIesE, J. Amer. Chem. Soc., 50, 1928, p. 2193. 
(6) N. L. Brown et R. H. Coe, J. Chem. Phys., 21, 1953, P. 1920. 

(:) G. NaTTA, Gazz. Chim. Ital., 63, 1933, p. 425. 

(5) G. L. H1eBERT et D. F. HorNiG, J. Chem. Phys., 27, 1957, p. 1216. 
(t) L. C. BRuNEL et M. PEYRON, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 181. 
() R. SAvoIE et À. ANDERSON, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 548. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Institut National des Sciences appliquées de Lyon, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 


934 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (13 mars 1967). 





CHIMIE PHYSIQUE. — Constantes d’acidité dans les mélanges d’eau et 
d'amines ou d'acide acétique. Note (*) de M. René Gasoriaun, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les courbes d’ionisation d'indicateurs dans ces milieux sont fortement déformées 
par les interactions ioniques et par l’intervention des ions du solvant; les constantes 
correspondantes peuvent cependant être calculées et reliées aux fonctions d’acidité. 
Le rôle de la constante diélectrique a également été étudié. 


Nous avons déjà montré (‘) que les mélanges d’eau et d’amines consti- 
tuent des solvants dont le produit ionique : pK,=— (RNH;).(OH-) est 
élevé mais mesurable. Pour contrôler les renseignements déjà obtenus 
par les méthodes de fonction d’acidité nous avons cherché à déterminer 
les courbes d’ionisation de divers indicateurs dans ces mélanges. La mesure 
est compliquée par le peu d’étendue du domaine utilisable (2 à 3 unités pH) : 
peu d'indicateurs ont leur domaine d’ionisation situé dans la zone 
convenable et il est difficile d'obtenir leurs formes moléculaire et ionique 
« pures » dans le mélange considéré. Nous avons pu cependant étudier 
l’ionisation de quelques produits présentant des caractéristiques favorables : 
dans les mélanges d’eau et d’amines, ce sont des acides faibles dont les 
ions présentent une bande d’absorption intense dans une région du spectre 
où la molécule n’absorbe pas. On peut obtenir leur forme ionisée assez faci- 
lement et donc parvenir au coefficient d'absorption €; dont la connaissance 
est indispensable pour le calcul du taux d’ionisation. Dans les méthodes 
classiques de fonction d’acidité on admet que & est indépendant de la 
composition du milieu. Nous avons effectué une vérification systématique 
dans chaque mélange et constaté que les €; varient très peu pour les 
acides RNHR’. Par contre le spectre de l’ion correspondant au cyanure 
de paranitrobenzyle varie fortement avec le milieu et il en est de même 
pour les bandes moléculaires des bases RNH, dans les milieux eau-acide 
acétique. 

Par référence à la solution infiniment diluée dans chaque milieu, 
les constantes d’acidité dans un mélange eau-amine se définissent par 


(AT). (RNHY) 





Ka — Qi) 
On pose 
1 
LK. \? 
a=(i+ =) , 
Y+T- 


où y. et y- représentent les coefficients d’activité des ions du solvant. 
Le taux d’ionisation de l’indicateur en présence d’acide fort (HCI) à la 
concentration a, est donné par 


A : 
FE —=— pk,— loga — log 


Ya=Ÿ+, 
J'AI 





‘log 





Ï + LA ‘ ns nn? 2 
— log Ja= ie pka— logp — log 
2 Yan 


j: 
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et en présence de bäse forte (NaOH) à la concentration b par 


ol 
TAN 








—=— pK, + pK,+ logb + log - 





+ Logan = = pKs— pKa+ logpe + 108 = Yan 
Ta- Ya 

où | représente la force ionique. Les courbes expérimentales s’accordent 
bien avec ces formules : les variations du taux d’ionisation avec la force 
tonique sont dissymétriques. En milieu acide la pente est nettement inférieure 
à un ce qui traduit l’intervention du terme log Va Y+ alors qu’en milieu 
alcalin cette pente reste voisine de un ce qui prouve que le terme 
log(YanYa-/y-) reste négligeable. On peut donc obtenir le coefficient €; 
par une extrapolation du type r/e — f(r/u) puisque les mesures précé- 
 dentes nous ont permis de connaître la force ionique, ce qui conduit ensuite 
au pK, (tableaux let IL figure). L’addition d’un sel étranger pour fixer 
la force ionique rend les courbes symétriques : la neutralité apparente 
mesurée par indicateurs se trouve donc relevée. 


TABLEAU I. | 
Mélanges eau-éthanolamine (E.T.A..). 


% E.T.A.... 10. 20. 30. 40. 50. 60. ‘70. 80. 90. 100. 
(1)..... 3,42 3,08 2,84 2,62 2,56 2,49 2,36 2,1 — _ 


(2)... — - — - — 3,6 3,42 2,83 2,48 2,27 
(1) cyanure de dont de (2) dinitro-4.4° diphénylamine. 


TABLEAU II. 


Mélanges eau-diéthglaminoéthanol (D.E.A.). 


% D.E.A... 23,5. 33,3 42,7. 52,3. 59,0. 61,9. 71,5. 76,2 80,8. 90,5. 


ess 1,91 1,95 2,07 2,24 2,40 2,44 2,84 — 3,8 5,2 
(2). 1,84 2,00 2,15 2,36 2,59 2,67 3,08 3,47 4,08 6,2 
(O4 1,87 1,81 1,86. 2,03 — 2,52 3,15 3,62 4,1 5,9 
(4)..... _ 2,07 2,27 2,46 _ 2,93 3,49 _— _ _ 
(5)..... - 2,81 2,90 3,10 — 3,49 — — _ _ 


(1) dinitro-3.6 carbazole, dinitro-2.4 phénylhydrazones du butanal (2), de l'iso- 
butanal (3), de la cyclopentanone (4), de la benzophénone (5). 


On peut faire un calcul approché en utilisant le taux d’ionisation dans 
le solvant mixte pur, car les coefficients d'activité sont assez voisins de un 
pour qu’on puisse poser | 


[AU], 
[AH 





log : pK, d'où. pK;Z# = PK— log 
Cette formule permet le calcul de la fonction d’acidité 


| A— 
= phegu + log LC 7 PKeau + = PK+— pK. 
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Les pK, obtenus ne varient pas de façon parallèle et, comme en milieu 
hydroalcoolique (?), l’intervention du solvant dans la réaction amène 
à classer les courbes par familles. Il en est donc de même pour les fonctions 
d’acidité et les valeurs de H_ généralement reportées représentent une 
moyenne effectuée sur des indicateurs voisins. On remarquera qu’avec les 
mélanges d’eau et d’acide acétique on obtient ainsi des courbes présentant 
un plateau suivi d’une chute de l’acidité (phénomène comparable à celui 
observé avec le diéthylaminoéthanol). 





Constantes d’acidité dans les mélanges d’eau et d’acide acétique. 
(a) produit ionique d’après Kilpi (*); (b) neutralité (1/2 pK); 
(1) nitro-3 aniline; (2) dichloro-2. 4 aniline; 
(3) benzèneazodiphénylamine; (4) jaune de beurre; (5) nitro-4 aniline. 


Le tracé des courbes d’ionisation permet la mesure du produit ionique pK.. 
‘Il suffit pour celà de transposer la méthode utilisée avec les potentiels 
d’électrode (*) par couplage des mesures effectuées à même concentration 
en acide et en base : cette détermination n’est précise que si le produit 
ionique à mesurer est faible et le PK« de l’indicateur voisin de PK /2, le 
champ d’application est réduit mais nous avons pu contrôler ainsi les 


résultats que nous avions déjà obtenu. 
TABLEAU III. 
Mélanges eau-butylamine (B.T.A.). 


% B.T.A... 7,55 15,0 23,5 30,8 40,0 50,5. 60,4 70,9 
pK:.... 3,69 3,70 3,87 4,08 4,55 5,06 5,67 6,50 


Nous avons étendu ce contrôle aux mélanges d’eau et de butylamine 
dont le pK, obtenu à l’électrode d'hydrogène est donné dans le tableau 5. 
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Dans ce mélange comme dans les précédents le produit ionique résulte 
de la réaction | 


RNIE+ (n +1) HO = RNHovas + OUstraté 


et l’on constate que le graphe 





18 
pK:+ logcny— f [os NT cos | 


tracé en confondant activités et concentrations est linéaire pour l’ensemble 
des mélanges contenant au moins 20 % d’eau et que son ordonnée à l’origine 
correspond au pK, de l’amine en milieu aqueux. Ceci implique que la 
constante diélectrique globale qui varie fortement entre les milieux extrêmes 
soit sans influence sur les potentiels chimiques standard des ions et qu’il 
faille effectuer le calcul sans faire intervenir le terme en 1/D de l’équation 
de Born. Or ce terme traduit la variation des interactions électrostatiques 
entre les ions et le milieu. Gurney (*) appelle « cosphère » le volume à l’exté- 
rieur duquel le champ électrique d’un ion cesse de faire sentir ses effets : 
les interactions cessent donc à l’extérieur de cette cosphère dont la surface 
limite l’intégrale de Born. Toute modification du solvant affectant le 
domaine extérieur est sans influence sur le bilan énergétique de la réaction. 
Notre résultat est donc justifié si l’on admet que l’environnement immédiat 
des ions dû à la solvatation par l’eau, et qui constitue la cosphère, reste 
inchangé jusque dans les milieux riches en solvant organique. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(?) R. GaBorrAUuD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 282. 

() R. GaBorrAUD et R. ScHAAL, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 353. 
. 6) S. Krzpr et A. MERETOJA, Z. Phys. Chem., À, 177, 1936, p. 442. 

() R. W. GurNeEy, lonic processes in solution, Me Graw-Hill, New York, 1953, p. 250 
et 257. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire Chimie IV, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Conduction thermique sutvant le sens [lux de chaleur 
dans le caoutchouc chargé ayant subi un étirement préalable. Note (“*) de 
Mme HÉrève Bros, présentée par M. Georges HReueE 


Nous avons constaté que la conductivité thermique de certaines plaques de 
caoutchouc chargé et préalablement étiré variait avec le sens du flux, lorsque 
celui-ci était parallèle à la direction du tirage. 


- 


1. DESCRIPTION ET PRINCIPE DE L'APPAREIL. — Notre appareil (‘) est 
dérivé ‘du microcalorimètre Tian-Calvet (*). L’échantillon E, disque 
d'épaisseur e et de surface S, est disposé entre les faces s, et s, (fig. 1). 
Un système de chauffage permet de créer un flux thermique ® mesurable 
traversant E. Des thermocouples soudés sur s, et s, déterminent la dif- 
férence de température 0 entre ces faces, séparées par une résistance 


thermique r telle que 


Ve. _ 
F= ps + re—=Loe + Fe; 


o, représente la résistance thermique par unité d’épaisseur de E, À sa 
conductivité thermique et r. la somme des résistances de contact de E 
avec s, et s,. Nous utilisons pour une même substance des échantillons 
d’épaisseur différente [les résistances de contact sont reproductibles (*)] 
et nous déterminons leur résistance r. La droite r(e) ainsi déterminée a 
pour ordonnée à l’origine r. et pour pente Po. 

Les résultats ainsi obtenus sont conformes à la littérature (*). 


2. ORIGINALITÉ PRÉSENTÉE PAR LE CAOUTCHOUC ÉTIRÉ. — Par ce 
procédé nous avons étudié un mélange de type industriel constitué de 
caoutchouc naturel, de noir de carbone, d’oxyde de zinc, de soufre et 
d’un accélérateur de vulcanisation. Nous avons mesuré la conductivité 
thermique de ce mélange préalablement étiré, DÉRESRAS ANR ARE puis 
parallèlement ? à la direction de cet étirement. 

Nous n’avons obtenu des résultats conformes à l’exposé ci-dessus qu'avec 
les échantillons des deux types suivants ($ a). 

a. « Protecteurs couchés » et « cylindres en spirale ». — Les protecteurs. 
couchés sont découpés dans des plaques étirées, le flux qui les traverse 
est perpendiculaire à la direction du tirage RCE préférentielle des 
chaînes moléculaires). 

Les cylindres en spirale sont obtenus à partir d’une feuille étirée, puis 
enroulée sur elle-même dans le sens du tirage : les chaînes étirées forment 
une spirale dans un plan parallèle aux faces du disque et n’ont par suite 
plus d’axe d'orientation préférentielle. 

La résistance r relative aux échantillons de ces deux types est une 
fonction linéaire de e. Il n’apparaît jamais de changement dans les valeurs 


4 
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obtenues pour r après retournement de ces échantillons (fig. 2 a). Ilenest 
également ainsi pour le caoutchouc ordinaire. ; 
b. « Protecteurs debout » et « cylindres debout ». — Le flux qui traverse 
les protecteurs debout est parallèle à la direction du tirage. Il en est de 
même pour les cylindres debout, obtenus à partir d’une feuille étirée, 
puis enroulée sur elle-même perpendiculairement au sens du tirage. 
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Fig. 1 (0049). — Schéma de l'appareil. 


Pour chacune de ces catégories nous avons déterminé la résistance r 
relative à des échantillons d’épaisseur différente et nous avons essayé 
de tracer la droite r(e) : les points obtenus n'étaient pas alignés. Nous 
avons alors retourné plusieurs fois chacun de ces échantillons et nous avons 
constaté que le flux diminuait et la différence de température augmentait, 
ou vice versa (fig. 2 b); r varie donc avec le sens du flux; cette variation, 
due au retournement (environ 3 %), est supérieure aux erreurs expéri- 
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mentales (inférieures à 1 %). Les deux séries de valeurs de r donnent 
deux droites r(e) se coupant en r. pour e— o. Il ne s’agit pas d’une variance 
due à re puisque ces deux droites ont même ordonnée à l’origine. Il doit 
s’agir d'une variance au sein de la masse selon le sens du flux à travers 
les chaînes étirées, car : 
— pour ün même sens les résultats sont reproductibles ; 
.__ — cette variance est au moins grossièrement proportionnelle à 
l'épaisseur; 
— elle n’apparaît jamais pour les autres échantillons. 


PROTECTEUR DEBOUT 


| V= 66,3 uV V=64,25 uV 
PROTECTEUR COUCHÉ RECTO VERSO 


V=138676EV . V=13675UV | 
RECTO VERSO RECTO 








zéro expérimental 
(a) - (b} 


Fig. 2 (0050). — Allure des thermogrammes pour les protecteurs couchés (a) 
et les protecteurs debout (b). 


8. Conczusion. — Il nous semble prouvé qu’après un étirement suf- 
fisant certains mélanges de caoutchouc sont non seulement anisotropes 
thermiquement, mais que, de plus, dans la direction du tirage leur conduc- 
tipité varie avec le sens du flux. Cette propriété, probablement liée à la 
dissymétrie de constitution physique, nous paraît susceptible de donner 
des indications sur la façon dont la chaleur diffuse à travers les substances 


chargées à structure directionnelle. 
M. J. Hanus, de la Société Dunlop France, nous a procuré les divers 


échantillons. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(1) E. CALvET, J.-P. Bros et H. PINELLI-Bros, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1164. 

() E. Cazver et H. Prat, Microcalorimétrie, applications physicochimiques et biolo- 
giques, Masson et Cie, Paris, 1956, p. 140-143. 

().C. Bory et H. CORDIER, Résistances thermiques de contact (Journées internationales 
de, la Transmission de la chaleur, Paris, 1961, Institut Français des Combustibles et de 
l'Énergie 

() He Eos Mise au point d’un appareil de mesure des conductivité thermiques 
des solides en régime permanent (Thèse de 3° cycle, Marseille, 1965). 

(Centre de Recherches de Microcalorimétrie et Thermochimie, 
26, rue du 141° R. I. À., 
Marseille, 3e, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les complexes moléculaires du chloranil avec certains 
composés aromatiques en solution dans le chloroforme. Note (*) de 
Mile Dame Nespoyzous, MM. JEAN SALVINIEX et Pierre ViALLeT, présentée 


+ 


par M. Georges Champetier. 


Les constantes de formation des complexes de transfert de charge du chloranil 
avec le naphtalène, le phénanthrène, le pyrène, l’«- et B-naphtol et l’a- et f-naphtyl- 
amine, ont été déterminées spectrophotométriquement. Les difficultés sont préci-. 
sément dues au fait que les constantes de formation sont trop faibles pour légi- 
timer les approximations faites habituellement dans ce genre de calculs. 


Le chloranil, accepteur d’électrons très énergique, donne des complexes 
de transfert de charge avec un grand nombre de composés aromatiques. 
Les auteurs précisent généralement la position de la bande [(*) à (°)|, 
ou des bandes de transfert de charge [(°), (*)] et l’intensité du coefficient 
d'extinction moléculaire des complexes formés. On trouve plus rare- 
ment [(°), (*)] un calcul des constantes de formation, et surtout des 
résultats cohérents d’un auteur à l’autre. 


Les difficultés qu’on rencontre dans la détermination de ces constantes 
de formation semblent provenir de ce que ces complexes sont, en fait, 
très dissociés et possèdent un coefficient d’extinction moléculaire assez 
faible, ce qui entraîne une certaine imprécision sur les résultats. 


Pour remédier en partie à ces inconvénients, nous avons utilisé des 
cuves de 4 cm de chemin optique, ce qui accroît la sensibilité de la déter- 
mination de la concentration en complexe absorbant. 


Par ailleurs, les écarts considérables entre les constantes de formation 
d’un même complexe obtenues par des auteurs différents peuvent s’expli- 
quer par une seconde cause d’erreurs. L’examen des théories proposées 
par Benesi-Hildebrand (*) ou Rose et Drago (‘°) montre que, pour arriver 
à une relation linéaire permettant d'obtenir 1/K (K — constante de 
formation), ces auteurs ont dû faire quelques hypothèses simplificatrices 
qui ne sont pas toujours systématiquement vérifiées. Il n’est pas toujours 
réalisable, ou souhaitable, que la concentration en donneur d'électrons 
soit très supérieure à la concentration en accepteur d'électrons. Dans 
le cas où il n’en est pas ainsi et où la constante de formation est faible, 
la relation donnant 1/K n’est plus linéaire et les points expérimentaux 
se placent sur une courbe plus complexe. Comme la plupart des auteurs 
utilisent une méthode d’extrapolation en supposant que la relation linéaire 
est valable, 1l y a là une cause d’erreur importante car la courbure de la 
courbe réelle dépend du domaine de concentration utilisée. 

C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, No 11.) Série C — 62 
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Pour s'affranchir de ces difficultés, on peut établir à partir de la loi de 
dissociation, une équation générale du second degré qui relie K-{ et , 
aux concentrations en donneur et en accepteur. 


Et Gas) € (C1) +R A (Gas + (Co). 


: Dans cette équation : 


K est la constante de formation du complexe; 

À est l’absorption lumineuse mesurée; 

e est le coefficient d'extinction moléculaire du complexe; 

Cu et Ci sont les concentrations réellement introduites en accepteur et 
en donneur respectivement. 


L’équation ci-dessus n’est valable que dans le cas où, à la longueur d’onde 
considérée, le complexe est le seul composé qui absorbe; elle est immé- 
diatement généralisable au cas où l’accepteur ou le donneur d’électrons 
absorbe lui-même la radiation électromagnétique et ce n’est que par souci 
de clarté que nous n'avons pas donné l’équation complète. 


L'utilisation graphique de cette équation peut être faite de la façon 
suivante, Pour chaque point expérimental (c’est-à-dire pour C;;, Cu, 
À fixes) K—! se présente comme une fonction du second degré de €, repré- 
sentable par une conique dans un système de coordonnées K!, €. Lorsqu'on 
fait varier C,, pour une longueur d’onde fixe, on obtient donc un faisceau 
de coniques (une conique pour chaque valeur du couple C1, A), faisceau 


de coniques présentant deux points communs dont l’un fournit des valeurs 


de K7*' et de € physiquement acceptables. Un calcul analogue peut 
évidemment être fait pour diverses valeurs de À. 


Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau ci-dessous : 


Nes. É K 


max max moy” 
Pyrène..... ss .... 6100 400 1,86 
Phénanthrène................ 4 800 1040 2,15 
Naphtalène.................. 4 800 600 0,93 
a-naphtol...:............0... 5 200 240 8,5 
G-naphtol........ ss met 4 300 820 1,65 
«-naphtylamine............ ... 6350 1435 2,62 
8-naphtylamine............... 6 200 980 4,76 


Nous envisageons pour la suite de notre travail l’étude des constantes 
de formation des complexes moléculaires de mêmes donneurs avec diverses 
quinones dont la parabenzoquinone, la paranaphtoquinone et la mena- 
nione. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 
-() L. WanNER et PericoLas, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 429. 
() G. BRIEGLER AL J. CzEKALLA, Z. Physik. Chem. Neue Folge, 58, 1954, Pp. 249. 
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(3) J. CZEKALLA, G. BRIEGLEB et W. HERRE, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges Physik. 
Chem., 63, 1959, p. 712. 

(9) G. BRIEGLEB et J. CZEKALLA, Z. Physik. Chem. Neue Folge, 24, 1960, p. 37. 

(5) B. CHAKRABARTI et.S. Basu, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1044. 

(9) G. BRIEGLEB, J. CZEKALLA et G. Reuss, Z. Physik. Chem. Neue Folge, 30, 1961, 

5316. 
P- () A. KuBoyamaA, Nippon Kagaku Zasshi, 81, 1960, p. 558. | 

(8) J. CZEKALLA, G. BRIEGLER, W. HERRE et R. GLIER, Z. Elektrocyem. Ber. Bunsenges 
Physik. Chem., 61, 1957, p. 537. 

(°) H. A. BENESst1 et J. H. HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2703. 

(2) N. J. Rose et R. S. Draco, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6138. 


' (Laboratoires de Chimie physique 
de la Faculté des Sciences de Montpellier, Hérault 
et du Collège Scientifique Universitaire de Perpignan, 
Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le rayonnement Y de l’iode 131. Note (*) de 
MM. Curisrian ŸTuEr et GÉrarn Annisson, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Le rayonnement y de l’iode 131 a été étudié, après séparation chimique, à l’aide 
d’un spectromètre utilisant comme détecteur une diode n-i-p au germanium. 
Le schéma de désintégration doit être modifié pour tenir compte du résultat de 
mesures de  coïncidences et de l’observation de plusieurs nouveaux gammas, 
notamment à 272,2, 317,8 et 405,7 keV. s 


Inrropucrion. — Il a été proposé ces dernières années pour l’iode 131 
[T,» = 8,06 j (*)] plusieurs schémas de désintégration. Si l’existence de 
niveaux aux énergies de 80,16, 163,9, 364,46, rv 638,0 et rv 723,9 keV 
dans ‘*‘Xe paraît bien établie (*), un doute subsiste quant à la posi- 
tion d’un gamma de 177 keV. Selon Bérényi et coll. (*?), il existerait 
un y de 503 keV et une cascade 326 + 177 keV désexcitant un niveau 
de 503 keV dans ‘*‘Xe. Selon Hargrove et coll. (*), ce y de 503 keV et la 
cascade 326 +177 alimenteraient le niveau isomérique de 163,9keV 
[T,»= 12] (*)]. Selon Wolfson et coll. (*), le ÿ de (502,99 Æ 0,08) keV serait 
bien le cross-over de la cascade (325,78 Æ 0,05) + (177,23 + 0,03) keV. 
Il nous a paru utile d’étudier par coïncidences ÿ — ÿ la désintégration 
de ‘I en mettant à profit la bonne résolution des diodes n-i-p au 
germanium. | 

PRÉPARATIONS DES SOURCES ET MESURES. — L’iode 131 a été purifié. 
par extraction selon un procédé décrit ailleurs (°). Le spectromètre Y, 
équipé d’une diode « R. C. A. SJGG 1 » au Ge (Li), était composé d’un pré- 
amplificateur à transistors à effet de champ et d’un amplificateur « Ortec » 
associé à un sélecteur « Intertechnique » à 400 canaux. Pour l’étude des 
coïncidences on a utilisé un scintillateur « Quartz et Silice » ayant une 
résolution de 7,2 % pour la raie de 661 keV de ‘*’Cs et un dispositif de coïn- 
cidences rapides dont le temps de résolution était de 8o ns. Pour l’éta- 


’ 


lonnage en énergie on a utilisé les raies de l’iode dont l’énergie a été mesurée 
à l’aide d’un cristal courbé (‘)}, ainsi que les émetteurs suivants: 
182Ta (7) et ‘*’Cs. Il a été tenu compte de la non-linéarité du spectromètre. 

Résuzrars. — La figure 1 (courbe A) montre le spectre y de l’iode 131 
dans la région de 5o à 450 keV; on discerne des pics peu intenses à 272, 
317, 325 et 405 keV. Dans des mesures faites avec une précision améliorée, 
et en l’absence de diaphragme de plomb, on a observé également un pic 
de 86 keV. Les courbes B, C et D de la figure 1 montrent, dans le même 
domaine d’énergie, les spectres en coïncidence avec les gammas de Îla 
région de 325 keV (flanc droit du pic de scintillation), 364 keV (sommet et 
flanc droit) et 80 keV respectivement; on observe de nouveaux gammas 
à 272,2, 317,8 et 405,7 keV; en outre, il y a une indication d’un pic 
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Fig. 1. — Spectre y de ‘*!I dans la région de 50 à 450 keV. 


À, Spectre direct; B, C, D, Spectres en coïncidence avec les gammas de 325 (flanc droit 


du pic), 364 (sommet et flanc droit, mesure de longue durée) et 80 keV, après sous- 
traction des coïncidences fortuites. 


à 305 et rv 338 keV. La présence d’un pic de 272 keV dans la courbe B 
s'explique par la contribution du 364 keV dans la fenêtre du scintillateur; 
la présence des pics de 177 et 317 keV, dans la courbe C, s’explique par la 
contribution du y de 405 keV, qui a été trouvé en coïncidence avec ces 
deux gammas. La présence dans la courbe C du } de 325 keV s’explique parla 
contribution du y de 317 keV dansla fenêtre utilisée. Un intense rayonnement 
de freinage est en coïncidence avec le y de 364 keV (courbe C, basse énergie). 
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Discussion. — Le ÿ de 80 keV est trouvé en coïncidence avec les gammas 
de 177 et 326 keV, mais non avec le Y de 503 keV. Si cé dernier alimente 
le niveau de 163,9 keV comme il a été suggéré par Hargrove et coll. (‘), 
la cascade 177 + 326 alimente, elle, le niveau de 8o keV. Un niveau 
de 405,9 keV se désexcite par un y de cette énergie et par la cascade 
326 + 80 keV; ce niveau est alimenté par les gammas de 177 et 317 keV. 
Le niveau de 364 keV est surtout alimenté par bêtas comme l’indique le 
bremsstrahlung, mais aussi, pour une faible part, par le Y de 272 keV. 
Le y de 85,9 keV (*) observé ici pourrait correspondre à la tran- 
sition 722 — 636 keV. 


TABLEAU I. 


Énergie et intensité relative des gammas de “I. 





Wolfson (‘) et coll. Moss et coll. (°). . Présent travail. 
— mn 
E(keV). .  E(kev). Int. rel. E (keV). | Int. rel. 
80,165 +o,ot14 80, 166 (**) 3,09 80,164 (*}+o,009 3,4 +o,4 
— — — __ 85,6 + 1,0 NO, 1 
163,98 +o,o2 _ _ 4 _ | = 
177,23 +0,03 177,02 +0,17 0,31 177,10 + 0,3 0,38+o,08 
_ — _ 272,2 + 1,0 rv 0,07 
284,32 +0,04 284,31 (**) 7,42 284,307 (*)+o,049 8,2 +o,8 
_ — _ 317, 8 H 1,0 ru 0,05 
325,78 +o,05 325,68 +o,1o 0,28 325, 81 + 0,5 0,37 +0,05 
364,467 + 0,050 (*) 364,47 (**) 100 364,467 (*) + 0,050 100 
_ _ _ 405,7 H1,0 "0,06 
502,99 +0,08 502,74 +0,17 0,45 502,72 + 0,5 0,37 +0,08 
636,99 +o,o9 636, 30 + 0,24 9,08 636, 3: + 0,5 8,2 +o,8 
722,89 +0,10 . 722,92 + 0,06 2,05 722,8 + 0,5 1,8 +o,2 


(*) Énergie d’après (f); raie utilisée comme étalon interne. 
(*) Énergie d’après (‘‘); raie utilisée comme étalon interne. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

(:) Nuclear Data Sheets, National Academy of Sciences, National Research Council, 
Washington, 1961; fiches N. R. C. 61-2-56 et suiv. 

() D. BÉRÉNY1I, Gv. MÂATHÉ et T. SCHARBERT, Nucl. Phys., 31, 1962, p. 456. 

(3) C. K. HARGROVE, K. W. GEIGER et A. CHATTERJEE, Nucl. Phys., 40, 1963, p. 566. 

(+) J. L. Wozrson, J. J. H. PARK et L. YAFFE, Nucl. Phys., 39, 1962, p. 613. 

(6) G. Arpisson et F. X. Perir, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 408. 

() H. C. Hovyr et J. W. M. DuMonpD, Phys. Rev., 91, 1953, p. 1027. 

() J. J. Murray, F. BoExx, P. MARMIER et J. W. M. DUMonp, Phys. Rev., 97, 1955, 
P. 1007. 

(8) P. E. CaAvaAnAGH, Phil. Mag., 43, 1952, p. 648. 

() G. A. Moss, D. ©. Wezcs et D. K. Mc DANtELs, Nucl. Phys., 82, 1966, p. 289. 

(°) G. J. Nisex, A. M. WarsTrA et R. VAN LresHouT, Nuclear Speciroscopy Tables, 
North-Holland Publ. Co., Amsterdam, 19509. 


(Laboratoire de Chimie physique atomique et structurale, 
Faculté des Sciences, 
28, avenue de Valrose, Nice, Alpes-Maritimes.) 


$ + 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (13 mars 1967). no Série C — 947 








# 


CHIMIE DES HAUTES TEMPÉRATURES. — Sur le caractère réfractaire des 
solutions solides cubiques formées par la zircone avec certains sesquioxydes 
de terres rares. Note (*) de MM. Marc Foëx et ALain RouanET, présentée 
par M. Georges Chaudron. | 


La zircone forme avec les sesquioxydes de terres rares du groupe yttrique des 
solutions solides cubiques présentant parfois une réfractairité supérieure à celle de’ 
l’oxyde de base. On étudie également l'influence de ces divers sesquioxydes sur la 
température de la transformation quadratique = cubique présentée par la zircone 
à haute température. . 


Les systèmes formés par la zircone avec les différents sesquioxydes de 
terres rares ont été étudiés par différents auteurs et, en particulier, par 
Collongues, Perez y Jorba et Lefèvre [(‘), (?), (*)] qui ont examiné ces 
produits dans de larges domaines de température. Par ailleurs, des travaux 


Température: °C 





% 


Fig. 1. —— Courbes représentant les températures de début de solidification des solu- 


tions formées par la zircone avec certains sesquioxydes de terres rares en fonction 
de la composition. 


relativement récents [(*),(‘)] ont montré que la zircone présentait 
vers 2 3000C une transformation réversible quadratique = cubique, cette 
dernière forme étant stable jusqu’à la fusion. 


L'examen à haute température, au moyen des rayons X, des systèmes 
formés par la zircone avec les sesquioxydes de terres yttriques permet de 
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mettre en évidence l’existence de larges domaines de solutions solides, 
cubique type fluorine, s'étendant depuis la zircone jusqu’à des produits 
présentant des teneurs élevées en oxyde de terres rares. Cette étude a plus 
spécialement pour objet de préciser les caractéristiques des diagrammes 
de solidification des systèmes précédents. On a utilisé pour cela une méthode 
d'analyse thermique déjà décrite (*), qui comporte l’emploi d’un four 
solaire et d’un pyromètre optique susceptible d’être relié à un enregistreur. 


Température : °C 


2800 —, 


Pat 


. mal RO, % 
Ÿ, 0, TS 





Fig. 2 — Courbe relative au système zircone-sesquioxyde d’yttrium montrant un 
maximum de réfractairité pour une cértaine composition de la solution cubique formée 
à haute température. 


On a examiné par la méthode précédente les systèmes formés par la 
zircone avec les sesquioxydes de gadolinium, de dysprosium, d’holmium, 
d’erbium et d’ytterbium, ainsi qu'avec le sesquioxyde d’yttrium. 


De faibles quantités d’oxyde de gadolinium ont peu d'influence sur la 
réfractairité de la zircone (fig. 1), pour de plus fortes teneurs on note une 
baisse sensible des températures de solidification. 


Les courbes de solidification correspondant aux systèmes formés par 
la zircone avec les différents autres sesquioxydes ci-dessus présentent 
toutes un maximum d’autant plus accusé qu’on est plus avancé dans la 
série des terres rares (fig. 1). La teneur en sesquioxyde des produits 
correspondant à ce maximum augmente de même avec le poids moléculaire 


X 
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de l’oxyde considéré. C’est ainsi que le produit contenant 75 molécules 
de zircone pour 25 molécules de sesquioxydes d’ytterbium (*) se solidifie 
vers 2 82000, c’est-à-dire à une température nettement supérieure à celle 
du point de fusion de la zircone (2 7100C). 


Les produits formés par la zircone avec le sesquioxyde d’yttrium sont 
un peu moins réfractaires que ceux correspondant au sesquioxyde d’ytter- 
bium, bien que le premier de ces sesquioxydes présente un point de fusion 
(2 44o0C environ) un peu plus élevé que le second (2 4200C environ) (*). 


Température de la transformation 
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Fig. 3. — Température de la transformation cubique — quadratique décelée lors de l’ana- 
lyse thermique de solutions solides formées ‘à haute température par la zircone avec 
différents sesquioxydes de terres rares. Les oxydes précédents sont classés en fonction 
du rayon ionique de l'élément R+++ correspondant. 


La figure 2 donne l’aspect du diagramme de solidification observé pour 
le système ZrO:-Y:0:. À titre indicatif, on a noté en pointillés la courbe 
correspondant à la fin de la solidification. 


La méthode d’analyse thermique utilisée pour déterminer les tempé- 
ratures de sohdification, permet de bien déceler le passage de la forme 
cubique de la zircone à la forme quadratique vers 2 3100C (*), ce que 
confirme, par ailleurs, l’étude aux rayons X. 


L’addition à la zircone des différents sesquioxydes de terres rares a pour 
effet d’abaisser sensiblement cette température de transformation. Les 
résultats obtenus par analyse thermique avec des produits contenant : 
ou 2 mol % de ces oxydes, sont représentés sur la figure 3. On note que 
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le rôle des divers sesquioxydes de terres rares est à ce point de vue rela- 
tivement voisin, leur'action étant toutefois un peu plus marquée au milieu 
de la série. Au-delà d’une certaine teneur en oxyde de terres rares la trans- 
formation n’est plus décelable avec la méthode utilisée; il en est ainsi 
dès 2 mol % dans les cas de La:0,; et de Pr:0:. 

La transformation quadratique «= cubique de la zircone ou des solutions 
solides précédentes s’effectue sans retard ni phénomènes d’hystérésis 
importants. Elle diffère ainsi profondément de la transformation mono- 
clinique = quadratique présentée par ces produits à plus basse tempé- 
rature (1100°C environ pour ZrO: pur à température ascendante) et 
n’affecte pas autant que cette dernière la résistance aux chocs thermiques 
des céramiques. 


_(*) Séance du 6 mars 1967. 

() R. CozLonGuEs, M. PEREZ Y JorBA et J. LEFÈVRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, P. 70. 

(:) M. PEREZ Y JorBA, Ann. Chim., 7, 1962, p. 479. 

(3) J. LEerèvRE, Ann. Chim., 8, 1963, p. 117. 

(‘) D. K. Surra et C. F. CLINE, J. Amer. Ceram. Soc., 45, 1962, p. 249. 

() A. G. BocANov, V. S. RUDENKO et L. P. MAKAROV, J. Por ARE U. R.S.S., 
160, 1965, p. 1065.. 

(6) M. Foéx, Revue internationale des Hautes tempéraiures et des Réfractaires, 3, 
1966, p. 309. 

(» M. Foéx et A. RouANET, Colloque DEBARE par la Solar Energy Society, Boston, 
mars 1966. 

(8) M. Foéx, International Symposium on H igh Temperature Technology, Asilomar, 
Fpienbre 1963, p. 520 ORNE 1964). 

(Laboratoire des Ultra-Réfraclaires 

du Centre National de la Recherche Scientifique, 

B. P. n° 13, Montlouis, Pyrénées-Orientales.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Détermination de la structure de la couche d’adsorption 
du soufre sur la face (111) du cuivre. Note (*) de MM. Jrax-Louis Domaxcr 
et Jacques Ounar, présentée par M. Georges Chaudron. 


La structure de la couche d’adsorption du soufre sur'la face (111) du cuivre 
a été établie par la diffraction des électrons de faible énergie grâce à l’emploi de 
soufre marqué au soufre 35 pour la détermination du contenu de la maille 
élémentaire. 


Nous avons décrit dans une Note précédente les expériences qui nous 
ont permis de déterminer la structure de la couche d’adsorption du soufre 
sur la face (100) du cuivre (‘). Une étude analogue a été entreprise sur la 
face (111) de ce même métal à l’aide des mêmes techniques : diffraction 
des électrons de faible énergie et emploi du soufre radioactif. Le cuivre 
utilisé était de pureté analogue (99,999 %) et sa surface préparée de façon 
identique, avant et après introduction dans l'enceinte ultravide du 
diffractographe. -Rappelons qu'il est nécessaire de soumettre la surface 
à des traitements alternés de bombardement par des ions argon et de 
chauffage sous ultravide pour obtenir un état stationnaire du contraste 
du diagramme qui ne présente alors que les taches de diffraction caracté- 
ristiques de la structure superficielle de la face métallique étudiée (pl. I, 
fig. 1 et 2). Nous avons constaté que l’obtention d’un diagramme de 
contraste maximal était le meilleur critère de l’absence de contamination. 


Sur une surface ainsi préparée nous avons fait réagir le sulfure d’hydro- 
gène à la température ordinaire. Sous une pression de 5.10 *torr, on 
observe tout d’abord après 30 s de réaction l’apparition de taches supplé- 
mentaires qui caractérisent un premier état d’adsorption. Celui-ci évolue 
lorsqu'on poursuit la réaction dans les même conditions et en 15 mn une 
nouvelle structure est obtenue correspondant au diagramme de la figure 3 
(pl. I). Une augmentation de la pression jusqu’à 107 torr a pour effet 
d'améliorer le contraste de ce diagramme qui atteint une valeur maximale 
à l'issue d’une dizaine de minutes d’exposition (pl. I, fig. 4). On ne note 
plus ensuite aucune évolution, même lorsqu'on maintient dans l’enceinte 
expérimentale une pression aussi élevée que 10 ‘ torr. 


Cet état final d’adsorption a été également réalisé par traitement ther- 
mique sous ultra vide à 850°C d’un échantillon contenant 20.10-*% (en poids) 
de soufre préalablement dissous. 


Par utilisation de sulfure d'hydrogène marqué au soufre 35, nous avons 
déterminé le nombre d’atomes de soufre fixés par unité de surface dans 
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l’état final d’adsorption. Comme pour la face (100) nous avons retrouvé 
une valeur égale, dans la limite des erreurs expérimentales, à celle attribuée 
par l’un de nous à la monocouche de soufre adsorbé sur le cuivre (*). Rappe- 
lons que cette valeur qui correspond à un poids de soufre fixé par unité 
de surface de 39 + 4.10 mg/cm*, est, dans la limite des écarts précisée 
ici, identique pour toutes les orientations du métal. 


En tenant compte de cette donnée et du diagramme de diffraction, la 
structure représentée sur les figures 1 et 2 de la planche IT, a été déterminée: 
elle correspond à la valeur théorique de 40,4.10-° mg de soufre fixé par 
centimètre carré de surface. Lorsque la surface est très proche du plan (111), 
deux orientations coexistent en accord avec la symétrie du cristal (pl. I, 
fig. 3 et 4). Un faible écart de l’ordre de 2 à 3° par rapport à ce plan a pour 
effet de favoriser la formation préférentielle de l’une ou l’autre de ces deux 
orientations. 


Comme dans le cas de la face (100), nous avons admis que la couche 
d’adsorption était mixte et pouvait être ainsi considérée comme un véri- 
table sulfure de cuivre bidimensionnel. Nous avons également supposé 
pour les atomes de cuivre engagés dans la monocouche un arrangement 
identique à celui des atomes de soufre. Dans l’épitaxie observée — vecteur 11 
du composé de surface parallèle au vecteur 21 du métal — ‘deux atomes 
de soufre sur trois peuvent être considérés comme situés sur un site ternaire. 

La maille du composé bidimensionnel de surface étant différente de 
celle du métal sous-jacent, le diagramme de diffraction est le résultat 
d’un effet de moiré entre la couche d’adsorption et les premières couches 
du métal (pl. II, fig. 3 et 4). 


Il y a lieu de remarquer que dans cette structure, l’arrangement des 
atomes de soufre est le même que dans le plan (111) du sulfure cuivreux 
cubique, avec cependant une distance entre les atomes de soufre très légère- 
ment inférieure (3,90 À au lieu de 3,94 À). C’est là un argument qui nous 
paraît très solide en faveur du caractère mixte que nous avons admis 
pour la monocouche d’adsorption. | 


La stabilité thermique de ce composé est très grande : un chauffage 
à 8500C pendant 5 mn sous ultravide laisse après refroidissement un 
diagramme aux caractéristiques inchangées, et ce composé peut être 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 


" Fig. 1 et 2. — Diagrammes de la surface de cuivre, 169 et 110 V. 


Fig. 3 et 4. — Diagramme du sulfure bidimensionnel, 110 V. Répartition équiprobable 
des deux orientations. 
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1 Planche II. 


Fig. 1 et 2. — Modèle proposé pour le sulfure bidimensionnel dans ses deux orientations 
possibles. Les atomes de soufre sont représentés en grisé. Les atomes de cuivre dans le 
sulfure bidimensionnel sont représentés en noir. Les atomes marqués d’une croix maté- 
rialisent la maille de moiré. 

Fig. 3 et 4. — Positions des nœuds du réseau réciproque des modèles des figures r et 2. 
Les nœuds du réseau réciproque du substrat de cuivre sont à l'emplacement des taches 
de grandes dimensions. 

Fig. 5 et 6. — Diagrammes observés correspondant aux deux orientations des figures r et 2. 


obtenu par des réactions à toute température entre l’ambiante et 8500C. 
Lorsque le recouvrement de la surface de cuivre par le sulfure bidimen- 
sionnel est pratiquement total, le diagramme reste visible à 65o0C. 


Après l’étude des sulfures bidimensionnels de cuivre sur les faces (100) 
et (111) du cuivre, nous poursuivons l’étude sur la troisième face dense 
de ce cristal : la face (110). 


Fat 


(*) Séance du 27 février 1967. 
() J. L. DomMANGE et J. OupaR, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 35. 
() J. Oupar : (a) Comptes rendus, 249, 1959, p. 91; (b) Métaux Corrosion Industries, 
424, 1960, p. 466. 
(Laboratoire de Chimie appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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MÉTALLURGIE. — Sur l’écrouissage par laminage, à la température ambiante, 
d'échantillons de zirconium de différentes puretés. Note (*) de MM. Louis 
Renuca et JEAN-Pauz LANGERON, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont étudié les accroissements de résistivité électrique et de dureté 
d'échantillons de zirconium de différentes puretés lors de la déformation plas- 
tique. Les accroissements dépendent de la pureté et du mode de déformation. 
La dureté varie comme la racine carrée de l’accroissement de résistivité électrique, . 
c’est-à-dire comme la racine carrée de la densité de dislocations. 

à 


Des échantillons de zirconium Van Arkel et de zone fondue ont été 
laminés à la température ambiante à partir de tôles laminées et recuites rh 
à 6500C (*). Les laminages à température. ambiante sont effectués par 
passes très faibles de quelques centièmes de millimètre au plus. L’épais- 
seur est mesurée à l’aide d’un micromètre et la valeur retenue résulte 
de la moyenne de 25 pointés. L’erreur absolue est alors inférieure à 5 Lu. 
Après chaque déformation, on mesure la résistivité électrique r;, définie 
par le rapport des résistances d’une même éprouvette à la température 
de l’hydrogène liquide (20,30K) et à la température ambiante. À partir 
des valeurs du rapport rx, on' peut aisément calculer les valeurs de 
l’accroissement de résistivité Ap causé par la déformation. 

La figure 1 présente, en abscisses rationnelles (logarithme népérien de es/e) 
les accroissements de résistivité pour trois qualités de zirconium : Kroll, 
Van Arkel, zone fondue. Il apparaît tout d’abord que, à déformations 
égales, l’accroissement de résistivité est d’autant plus fort que le métal 
est plus impur. Ceci est particulièrement sensible dans le cas des deux 
métaux les plus purs : le Van Arkel et le zone fondu. Les courbes rela- 
tives à ces deux métaux présentent des irrégularités qui se produisent 
pour une même valeur de Ap et non pour une même valeur de la défor- 
mation. Ces irrégularités sont particulièrement bien marquées sur le métal 
le plus pur. Aux déformations élevées ces courbes sont presque parallèles 
et nous les avons représentées par des droites, ce qui n’est qu’une approxi- 
mation. Il apparaît d’après ces courbes qu’il n’y a pas saturation du métal 
en défauts lorsque la déformation augmente. Sur la figure 2, relative au 
métal Van Arkel, sont portés les accroissements de résistivité pour le 
métal tractionné et pour le métal laminé; on observe que, pour une même 
déformation rationnelle, Ao est 7 fois plus important pour une déforma- 
tion par laminage que pour une traction. Lorsqu'on déforme par traction : 
du zirconium laminé recuit, seul le glissement intervient alors que, par 
laminage, on observe la formation de macles dues à la composante de 
compression intervenant dans ce dernier cas. Tout ceci montre que la 
‘valeur de la déformation même exprimée rationnellement n’est qu'un 


£ 
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repère commode mais sans aucune signification de l’écrouissage qui ést 
l’ensemble des défauts de structure ou bien l'augmentation d'énergie 
interne introduite dans le métal lors de la déformation plastique [(*), (*)I. 
‘Par contre la mesure de la résistivité électriqué constitue un excellent 
repère et, dans le cas où un seul type d’imperfections est créé, une mesure 
de l’écrouissage. | 

Gondi et coll. (*) ayant étudié l’écrouissage du zirconium Kroll, dédui- 
sait de leurs résultats que, pour des taux de déformations supérieurs à 40 %, 
l'apparition de défauts ponctuels était seule responsable de l’augmen- 
tation de la résistivité. Nous avons donc étudié la variation de la dureté 
Vickers sous 300 g de charge en fonction de la déformation; cette propriété 
n’est, on le sait, fonction que de la densité de dislocations. La figure 3 
‘présente nos résultats établis sur du métal de zone fondue. La valeur 
adoptée résulte de la moyenne de 25 pointés, l’erreur absolue sur le dia- 
mètre d’empreinte étant de 0,84. On notera la similitude d’aspect entre 
cette courbe et celle relative au zone fondu de la figure : : les irrégularités 
se produisent pour les mêmes valeurs de la déformation; pas plus que 
pour la résistivité, il n’y a saturation de la dureté lorsque la déformation 
augmente. Il se crée donc toujours des dislocations dans le’ zirconium, 
quel que soit le taux de laminage : l’augmentation de résistivité ne peut 
dont pas être attribuée aux seuls défauts ponctuels lorsque le taux de 
réduction devient supérieur à 4o %. La similitude des variations de dureté 
et de résistivité en fonction de la déformation nous a incité à porter la 
première de ces grandeurs en fonction de l’autre, les irrégularités dispa- 
raissent et l’on obtient une courbe d’aspect parabolique. En portant les 
points en échelle logarithmique (fig. 4), on constate qu’ils s’alignent suivant 
une droite de pente 0,56; l’accroissement de dureté varie donc sensible- 
ment comme la racine carrée de l’augmentation de résistivité. Si l’on 
admet que les défauts créés sont surtout des dislocations, cela signifie 
que la dureté varie comme la racine carrée de la densité de dislocations, 
ce qui est conforme à la théorie (*) dans la mesure où la dureté est propor- 
tionnelle à la contrainte & de déformation (‘). 

Connaissant le rapport A2/N = 60.10 *° Q.cm* (*) dans le cas du 
zirconium, nous avons porté, dans le tableau ci-dessous, les densités de 
dislocations N calculées pour des taux de déformations de 67,5 et 96 %. 


Taux Densité 
de de 
déformation (*) _ Ap dislocations 
Métal. x 100. (&.cm).10%. (cm/cm?).101. 

Zirconium }) : 67,5 83 1,4 
Zone fondu {'‘"""": | 96 | 170. 1,8 

Cuivre... ss .. 96 3,63 159: 
1,03 


Nickel.issssstaserzsue 67,5 10,3 £ 


(‘) Laminage à 2940K. 


GC. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (13 mars 1967). 


956 — Série C 


5'o+ 


dy 60] 


960 2iusd 


*ÿ ‘SIA 
5‘0- 


++ 


0E‘0 02‘0 ol0 


auIWE) @ 


2U0I}9P1} X 


dHh 


18HJY UBA 
ge 





"€ ‘BTA 


Le 
se'L 


0S'L 


SL°L 


00'2 


cz'0 


g0LX W9'Uy dy 


05'0 


nou v 
© 
dH 1941Y UEA {x 


npuo4 au07 + 


"€ ‘SIA 





*1 “SIA 


0S 


00 





C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (13 mars 1967). Série CG — 957 





LÉGENDES DES FIGURES. 


Fig. 1. — Augmentation de la résistivité du zirconium de différentes puretés 
en fonction de la déformation rationnelle (laminage). 
Kroll : résultats déduits des valeurs de Gondi (+). 


Fig. 2. — Augmentation de la résistivité du zirconium Van Arkel H. P. 
| en fonction de la déformation rationnelle. 
Fig. 3. — Augmentation de la dureté du zirconium de zone fondue 
en fonction de la déformation rationnelle (laminage). 
Fig. 4. — Relation entre les accroissements de dureté et de résistivité 


pour le zirconium de zone fondue. 


: Nous avons fait figurer également [(*}), (*)] celles relatives au cuivre et au 
nickel purs (cubiques à faces centrées). Les valeurs obtenues sont en parfait 
accord. L’accroissement A+, particulièrement élevé, trouvé pour le zirco- 
nium (50 fois plus fort que celui du cuivre), ne se traduit donc pas par 
une densité de dislocations exagérément élevée; l'influence des ponctuels, 
s’il y en a, est donc faible sur la résistivité. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

() L. Renucer et J. P. LANGERON, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 673. 
_ (?) A. PorTEviN, Rev. Métal., 10, 1913, p. 689. 

(5) M. GaLy-ACHE, Rev. Métal, 10, 1913, p. 585. 

(*) A. DEsALvo, P. GonDi, G. F. Misiroz1 et F. ZIGNANI, Met. Italiana, 20, n° 5, 1964, 
P- 177: 

(5) J. FRIEDEL, Dislocations, Pergamon Press, 1964. 

() H. LE CHATELIER, Rev. Métal, 3, 1906, p. 689. 

(7) C. BREHM, Communication personnelle. 

6) P. MERKLEN et O. DimiTrov, Colloque international sur le fer de très haute pureté, 
Paris, septembre 1966. 

(*) Z. S. BasiINski, J. S. DuGpALE et A. HoWw1E, Phil. Mag., 8, 1963, p. 1989. 


(Centre d’Étude de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 


C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, No 11.) Série C — 63 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur une relation empirique linéaire 
entre le déploiement des chaînes des réseaux macromoléculaires et les 
déformations macroscopiques. Loi de comportement élastique à l’état sec. 
Note (*) de MM. Pierre Tririox et René Cuasser, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


On introduit dans la théorie statistique de l'élasticité une relation de couplage 
qui permet de rendre compte, dans tout le domaine des déformations réalisables, 
du CORDON eMÈNE mécanique en traction et en compression des vulcanisats de 
caoutchouc. 


L'analyse des propriétés élastiques des vulcanisats repose sur la théorie 
statistique des configurations de chaîne [(‘), (*)]. Malgré les perfection- 
nements apportés aux modèles moléculaires, on n’a pas encore réussi à 
interpréter les divergences constatées entre les courbes tension-allongement 
théoriques et expérimentales, même aux petites déformations et au voisi- 
nage de l’équilibre [(*) à (*)]. Nous proposons d’y remédier à l’aide d’une 
relation empirique de couplage exprimant la façon dont le déploiement 
des chaînes moléculaires dépend des déformations macroscopiques. 

Modèle moléculaire à chaînes « orthogonales ». — On considère, comme de 
coutume, des chaînes filiformes idéalisées, constituées par n segments 
géométriques d’égale longueur ! et librement articulés. Le degré de déploie- 
ment d’une chaîne est globalement défini par l’écartement r des extrémités. 
On admet, en outre, que les propriétés des réseaux créés par la vulcani- 
sation se réduisent à celles d’un modèle formé par des groupes de trois 
chaînes dont l’une des extrémités est fixée à un même point O; les autres 
extrémités occupent des domaines de fluctuation de volume constant, 
centrés respectivement en r;_:., Sur trois axes orthogonaux de référence 
d’origine ©. Par unité de volume, 1l y a N chaînes identiques. 

Connaissant pour des chaînes libres et n suffisamment grand, la distri- 
bution des r(*), en général non gaussienne, on calcule pour les N chaînes 
du modèle le travail de déformation W à l’aide de la relation de Boltzmann. 
Si les changements de configuration s’effectuent de façon réversible et 
sans variation d'énergie interne, il vient (*) : 


| | __ NT NN ri B 
(D) Ep es Fr los if) 


{—=1,2,5 


où T désigne la température absolue, k la constante de Boltzmann, q une 
constante et B; des fonctions de Langevin inverses, telles que 


in 
(1) | coth 6, — B — nl 


Les lois de déformation élastique du modèle découlent alors de la relation 
existant entre les paramètres de configuration moléculaire interne r; et les 


\ 


” 
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coefficients d'extension macroscopiques À; suivant chacune des directions 
principales coïncidant avec les axes de référence. | 

Relation postulée entre ri et À. — Dans le cas particulier d’une statistique 
gaussienne de chaînes, on démontre (°) que cette relation se réduit, même 
pour des réseaux irréguliers, à : 


(IT) nu ri roi (cas affine), 


où r, désigne l’écartement des extrémités de chaînes en l'absence de solli- 
citations perturbant l’isotropie du système au repos. Toutefois, la statistique 


EXTENSION = COMPRESSION 
RÉSULTATS : EXPÉRIMENTAUX (Réf. 12) 


wu 
E 
"O0 
1 
de 
oo 
—“ 
= 
D 
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COURBES THÉORIQUES 
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2KTNn (A—-A-2) 





log 
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0 ) 
1/À | ne " 
Comparaison entre les relations (VII) et l'expérience 
pour une déformation pure monoaxiale; 
les courbes théoriques relatives à À» — 10 sont paramétrées en fonction de f. 


— 
© 


précédente n’est sensiblement obéie que pour de petites valeurs de r/nl, 
à condition de négliger, en outre, l'influence du covolume, si bien qu’en 
réalité, la relation (III) n’est pas valable en général. Certains auteurs 
ont tenté d'y pallier en tenant partiellement compte de l’effet des connexions 
entre chaînes, mais sans réussir à reproduire correctement les courbes 
tension-allongement expérimentales [(°}, (‘°)]. k | 

C'est pourquoi nous avons préféré remplacer (III) par l’expression 
linéaire (en À;). ; E 


is nl | ro ToÂm 
(IV) : Fi = (G-7)+ 7x à |: 
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où 1l apparaît un paramètre À, correspondant à l’extension maximale que 
peut subir le modèle : en effet, pour À;— À», on a-r;— nl quel que 
soit r,/nl. De plus, puisque le volume des vulcanisats reste sensiblement 
constant même aux grandes déformations (*'), les À; sont liés par À4 À; — 

_ Loi de déformation du modèle en traction et en compression. — Pour ce 
type de déformation, la force normale f FÉNCOpDES par unité de section 
au repos est, si À — à 


ou encore, d’après (I) et (II) : 
(V1) | GE? ee sr (ET dr Rs. a }: 


Compte tenu de la ie axiale (À: = À;), de la constance du volume 


et de la relation (IV), (VI) devient 


F= ep ne D — us … 1-8, ne 


(VII) cothf, — . = ! [Gi )a+e 
1 D “ht . 
: { a 
oh = = |(G-5) t+0—1|, 
2 Àm — m 


où 0 — Àhro/nl est égal à 1 dans le cas affine. 


La figure illustre la réaction du modèle en fonction de 1/À pour l'extension 
et de À pour la compression, ce changement de variable facilitant la repré- 
sentation. En ordonnées, on a porté, au lieu de la force, le logarithme 
de f/2kTNn (À — À?) qui ne dépend plus de À pour des réseaux de chaînes 
gaussiennes. Dans le cas de l’extension, les courbes théoriques passent par 
un minimum à des allongements d’autant plus grands que 0 est plus élevé. 
En compression, un second minimum est précédé par un maximum se 
produisant pour une valeur unique de À, égale à 0,63. A partir d’une valeur 
suffisante de 0, telle que coth B, et coth Br quel que soit À, la force 
ne dépend lus de 8 et l’on obtient la courbe en pointillés. 

Dans l’ensemble, pour des valeurs de 0 de l’ordre de 2 au moins, 
on retrouve l’allure des courbes expérimentales dont un exemple typique (**) 
est représenté en haut de la figure. 


Signification moléculaire. — La relation de couplage (IV) conduit ainsi 
à des valeurs de r,/nl notablement plus grandes que celles communément 
admises, voisines de n°”. On peut cependant l’expliquer par des 
interactions moléculaires accompagnant la rétification de polymères 
constitués par de longues chaînes linéaires. En effet, dès le début de 
celle-ci, de nombreuses liaisons pontales intramoléculaires créent des 
boucles fermées (‘*) qui enserrent d’autres éléments de chaînes n’ayant 
plus la possibilité. de se dégager, en raison de leurs propres connexions. 


A 


* 
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La diminution des degrés de liberté des chaînes ainsi partiellement prison- 
nières devrait alors provoquer un certain déploiement des boucles initia- 
lement formées, lesquelles finiraient de se fixer dans cet état au réseau, 
au cours de la vulcanisation. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

(‘) A. V. Tosozsky, Propcrties and structure of polymers, New-York, John “Wiley 
and Sons, 1960. 

(:) P. J. FLory, Principles of polymer chemistry, Cornell University Press, New- 
York, 1953. | 

(5) L.R. G. TRELOAR, The physics of rubber elasticity, Oxford, the Clarendon Press, 1958. 

(*) L. Muzuis, J. Appt. Polymer Sci., 2, 1959, p. 257. 

6) W. R. KriGBAuM et RYonN& Joon RoE, Rubber Chem. Tech., 38, 1965, p. 1039. 

(9) G. GEE, Polymer, 7, 1966, p. 373. 

(7) A. CIFERRI, J. Polymer Sci., 54, 1961, p. 149. 

() W. Kuxn et F. GRÜN, Kolloïd Z., 101, 1942, p. 248. 

() H. M. James et E. J. GuTH, J. Chem. Phys., 11, 1943, p. 455. 

(9) L. R. G. TRELOAR, Trans. Faraday Soc., 50, 1954, p. 881. 

(1) G. GEE, J. STERN et L. R. G. TRELOAR, Trans. Faraday Soc., 46, 1950, p. 1101. 

(®) R. S. Rrvui et D. W. SAUNDERS, Phil. Trans., À, 243, 1951, p. 251. 

() W. W. GRAESSLEY, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 3604. 


(Institut français du Caoutchouc, 
42, rue Scheffer, Paris, 16°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Application de la chromatographie pyro- 
lytique à l’étude de la polymérisation radiochimique des mélanges isoprène- 
méthacrylate de méthyle. Note (*) de Mlle Monique Vacneror, MM. JEax 


Mancnaz et Anpré HiscnsEercen, présentée par M. Georges Champctier. 


La polymérisation radiochimique du couple isoprène-méthacrylate de méthyle 
a été réalisée par irradiation Y, en absence d’oxygence, à 25 et —160C. L'analyse des 
produits de la réaction par chromatographie pyrolytique permet de prouver la 
coexistence de deux mécanismes de polymérisation de l’isoprène irradié, l’un de 


nature radicalaire et l’autre de nature cationique. 


‘Dans une première partie du travail (‘), nous avions déterminé, par 
chromatographie en phase gazeuse, la vitesse de la consommation de chaque 
monomère dans les mélanges isoprène-méthacrylate de méthyle (MAM) 
exposés, en absence d'oxygène, au rayonnement Yÿ du radiocobalt. Les expé- 
riences avaient été réalisées à 25 et — 160C sous un débit de dose d’expo- 
sition respectivement égal à 30 r.s7! et 21 r.s-t. Elles avaient permis de 
déterminer la composition des produits de la polymérisation en fonction 
de la composition des mélanges irradiés. On voit sur la figure x que l’enri- 
chissement en isoprène des polymères obtenus à — 16°C est trop important 
pour être dû simplement à la variation thermique des rapports des réac- 
tivités des deux monomères. Le MAM ne polymérisant pas par voie cat1o- 
nique, nous avions alors expliqué le phénomène par la formation simultanée 
d’un polyisoprène cationique et d’un copolymère radicalaire dont la porpor- 
tion décroît rapidement avec la température. 


Nous allons montrer qu'il est possible d'aboutir aux mêmes conclusions 
en appliquant la chromatographie en phase gazeuse aux produits de la 
pyrolyse des polymères récupérés après évaporation sous vide des mono- 
mères non consommés. 


4. MopE oPÉRATOIRE. — Les expériences ont été réalisées à l’aide d’un 
appareil« Aerograph» modèle 1520 muni d’un détecteur à ionisation de flanime 
et équipé d’une unité de pyrolyse. La décomposition thermique des échan- 
tillons de polymère (= 10 ag) était effectuée, après dépôt par évaporation 
de solvant, sur un filament de platine chauffé vers oo°C, pendant 75, dans 
un courant d’azote utilisé comme gaz vecteur (débit de 30 ml/mn). Les 
produits de la pyrolyse étaient séparés par passage dans une colonne de 2 m 
de long et de 1,5 mm de diamètre intérieur, remplie de chromosorb W 
imprégné de 5 % en poids d’une phase stationnaire polaire (Ucon polar 
50 HB 2000). La température de la colonne était programmée de 80 à 1300C 
avec une vitesse constante de 60/mn. 


2. RÉSULTATS PRÉLIMINAIRES. — 19 Pyrolyse des homopolymères. — 
D’après Lehman et Brauer (*), la pyrolyse du polyméthacrylate de méthyle 
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à 5000C restitue quasi intégralement le monomère. D’autre-part, nous avons 
montré (*°) que : 


— la pyrolyse des polyisoprènes tout 1-4 cis ou trans restitue le monomère 
et un dimère, le dipentène, avec des rendements molaires voisins de 
7o et 30 %; 


— la présence d'additions 5-4 se traduit par la ISA On d’un composé 
supplémentaire voisin du dipentène; | 











fr 
hi, 
100 3 
Fraction ré en isoprène 
dans es copalymères 
075 
2 \ 
050 
1 
025 , 
action molaire en isoprène d 
dans le mélonge de monomères # 
_0 À 
2 050 05 10 0 1 2 3 pa Î 
Fig. 1. 3 Fig. 2. 


Fig 2. — V mélange d’homopolymères ; 


@ copolymère séquencé; 

v » statistique; 

O produit de la polymérisation radiochimique à 25°C; 
Œ » » » à —160C. 


— les additions 1-2 ne semblent pas conduire à la formation d’un 
composé spécifique. 


20 Pyrolyse des mélanges d’homopolymères. — La Le des mélanges 
n'est accompagnée douceur effet secondaire. De ce fait, la valeur du 
rapport A/hn des hauteurs des pics relatifs à l’isoprène et au MAM est 
directement proportionnelle à celle du rappoït [I[]/[MAM] des fractions 
molaires en motifs monomères dans les mélanges. La pente de la droite 
représentant les résultats sur la figure 2 est égale au rapport des rendements 
de formation des deux monomères à la température de la pyrolyse multiplié 
par un facteur constant k dépendant des caractéristiques de la détection 


de chaque monomère. Dans les conditions expérimentales utilisées, k est 
voisin de 0,0. 
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30 Pyrolyse des copolymères séquencés et statistiques. — Nous disposions 
d’un copolymère biséquencé (fraction molaire [1]—63 %) obtenu au 
laboratoire par YŸ. Gallot en faisant suivre la polymérisation anionique 
de l’isoprène par celle du MAM. La réaction avait été réalisée à 250C, 
en milieu non polaire, avec le butyllithium comme initiateur. Nous dispo- 
sions également de trois copolymères statistiques ([[] — 33, 40 et 63 %) 
obtenus au laboratoire par B. François en effectuant la copolymérisation 
radicalaire en émulsion dans l’eau, à 50°C, avec amorçage par l’azo-bis- 
isobutyronitrile. 

L'expérience montre que la pyrolyse ne différencie pas le copolymère 
séqueñcé d’un mélange équivalent d’homopolymères (fig. 2). Par contre 


L. 3 


fsoprène 





. dipentène 
M.AM 


| 
130 120 110 90 80 


La 100 


Fig. 3. — Chromatogramme des produits de la pyrolyse 
d’un copolymère statistique : [I] = 63 %. 


la pyrolyse des copolymères statistiques fait apparaître deux faits 
nouveaux (fig. 3) : 

— d’une part, on observe l’augmentation du rendement en isoprène 
au détriment du dimère. Ce fait est lié à la diminution de la longueur 
des séquences de polyisoprène. Dans le domaine des compositions couvert 

_ par les échantillons utilisés, il se traduit, sur la figure 2, par une variation 
linéaire du rapport A/h, en fonction de [I}/[MAM] plus rapide que dans 
le cas des mélanges d’ homopolymères ; 
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— d'autre part, on observe deux produits supplémentaires dont les temps 
de rétention sont supérieurs à celui du dipentène. Les rendements en ces 
produits qui résultent des liaisons entre motifs isoprène et MAM restent 
faibles. | | 

La conséquence intéressante que nous tirons de ces expériences prélimi- 
naires est que, si les produits de l’irradiation Y des mélanges isoprène-MAM 
sont constitués par un copolymère de nature radicalaire et un homo- 
polyisoprène (de nature cationique), leur pyrolyse doit aboutir, pour une 
même composition des échantillons en motifs isoprène et MAM, à des valeurs 
du rapport A/h, plus faibles que celle qui correspondrait à la pyrolyse 
d’un copolymère radicalaire pur. 

3. PYROLYSE DES POLYMÈRES OBTENUS PAR IRRADIATION Ÿ DES MÉLANGES 
ISOPRÈNE-MAM. — On voit sur la figure 2 que les points relatifs à la pyrolyse 
des produits des irradiations effectuées à — 16 et 250C dans les conditions 
rappelées dans l'introduction de cette note sont situés, à la précision des 
expériences près, sur deux droites nettement séparées. 


La droite relative aux produits des irradiations à 250C est pratiquement 
confondue avec celle qui avait été obtenue pour les copolymères radi- 
calaires préparés en émulsion à 5o°C. L'influence de la température de 
polymérisation étant très faible sur la composition des produits d’une 
copolymérisation radicalaire, ce résultat montre que la proportion d’homo- 
polyisoprène formé à côté du copolymère radicalaire sous irradiation y 

250C est trop faible pour être détectée par pyrolyse. 


La droite relative aux produits des irradiations à — 160C est située 
entre les droites obtenues pour les copolymères radicalaires et les mélanges 
d’homopolymères. Elle apporte la preuve qu’à cette température la produc- 
tion d’homopolyisoprène (de nature cationique) par irradiation est devenue 
importante à côté de celle du copolymère radicalaire. 


Ces résultats corroborent les conclusions des études cinétiques de la 
polymérisation radiochimique de l’isoprène [(*) à (”)]. 


(*) Séance du 13 février 1967. 

(') A. HINSCHBERGER, M. VACHEROT et J. MaARcHAL, Compies rendus, 263, série C, 
1966, p. 620. 

() F. A. LEHMANN et G. M. BRAUER, Anal, Chem., 33, 1961, p. 673. 

(5) M. VACHEROT, 6° Symposium de chromatographie en phase gazeuse, Paris, 1966; 
M. VACHEROT et J. MARCHAL, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 210. 

(*) Y. TABATA, R. SHIMozAWA et H. SoBUE : 1° Isolopes and Radiation, 3, 1960, p. 373; 
20 J. Polymer Sc., 54, 1961, p. 201. 

(5) J. CADSMEN CIN. B. BESANÇON et J. TE 6e Congrès mondial du Pétrole, Francfort- 
sur-le-Maïin, 1963. 

(9) A. HINSCHBERGER et J. MARCHAL : 1° Comptes rendus, 258, 1964, p. 2327; 20 Ibid., 
263, série C, 1966, p. 667. 

(7) A. HINSCHBERGER, Thèse, Strasbourg, 1966. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Sirasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Répartition des charges r nettes des ions carbéniate- 
énolate formés par l'addition d'ions alcoxyde sur- les &-énals et les’ 
a-énones. Note (*) de MM. Roserr Lurr et José Basso, transmise par 
Mile Marguerite Perey. 


Le calcul des charges 7 nettes des ions carbéniate-énolate formés par addition 
d'ions alcoxyde sur le propène-2 al et ses dérivés mono et polyméthylés fait appa- 
raître une charge 7 plus forte sur le carbone que. sur OAYEÈERE du squelette 





em mn pee M9 DS dm qu mn Sd 


EE Le mécanisme de stabilisation de cet ion par un proton, suggéré par 


À. 


nos résultats ne semble pas impliquer le passage par la forme énol. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons rapporté les résultats de la 
détermination des charges * nettes d’une famille de composés possédant 
tous le squelette (T) et se distinguant entre eux par le nombre et la position 
des substituants méthyle fixés sur ce squelette. 


Bien que nous ayons supposé arbitrairement la planéité du squelette (I), 
des mesures de l’angle dièdre 0 de distorsion du plan de conjugaison n’ayant 
pas encore été effectuées, nous pensons que les résultats du calcul sont 
voisins de la réalité, car la détermination de l’énergie AE (?) de la première 
transition N —+ V fait apparaître une très bonne concordance de la position 
calculée, à partir de AE, du maximum d' PARU avec le nombre et la 
position des substituants. 


Ainsi, chaque méthyle fixé sur l'atome 4 du squelette (T1) entraîne un 
déplacement bathochrome de 11,5 nm si l’atome 3 porte un hydrogène; 
de 14,0 nm si l’atome 3 porte un méthyle, que l’atome 2 soit méthylé ou non. 


Lorsqu'on place les composés caractérisés par le squelette (1) dans un 
milieu contenant des ions nucléophiles Z :” tels que les alcoxydes, on assiste 
à une réaction d’addition en deux étapes {[(*), (*)l, l'ion intermédiaire (II) 
se stabilisant par capture d’un proton. | 

7, 


Z 
| 
" —C—C—C—0 = —C—C—0C—0 —> —C—Cil—-C—0 
| || | 
& 2 2 


| | 1 À, 


I) | (It) (ID) 


L'étude de la répartition des charges % nettes des espèces chimiques 
du type (Il), plus ou moins substituées par des groupements méthyle, 
pourrait fournir une indication au sujet de l’atome sur lequel le proton 
aura tendance à se fixer de préférence au cours de la deuxième étape. 
Aussi avons-nous entrepris ces calculs en utilisant la « méthode des combi- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (13 mars 1967). Série CG — 967. 





naisons linéaires des orbitales atomiques sans recouvrement » et en faisant 
appel aux paramètres retenus pour le travail précédent. Bien qu'il ne soit 
pas encore possible de faire intervenir dans ces calculs les paramètres 
caractérisant la polarisation du milieu, nous pensons que l'écart avec la’ 
réalité doit être faible. | 


Nos résultats sont reproduits dans le tableau I. 


TABLEAU I. 





Indices 
Charges 7 nettes. _de liaison *—. 
CS RS 
Ion du type (Il). Qi Qu. Qse li,2e | Lac 
Z 
AE ve —0,433 +o0,120 —0,687 0,796  o,591 
| 0 
H H 
—C—C——C—0..... —0,453 +0,095 —0,642 0,776 0,626 
| | | | | 
CH; H 
Z 
ee gr —0,475  +o,165 —0,69o 0,781 0,601 
| H CH: | 
ne oi —0,493 +o,130 —0, 656 0,759 0,035 
CH: CH: 


Les calculs des charges nettes des ions du type (II) suggèrent que la 
fixation du proton au cours de l’étape 2 a lieu sur l’atome 3 (carbone) 
de ces ions, plutôt que sur l’atome 1 (oxygène), pour conduire à des 
molécules de type (III). 


Il faut remarquer que dans la réaction voisine d’addition de composés 
organomagnésiens sur les &-énones (°), la plupart des chercheurs admettent 
une autre évolution, le passage par l’énol (IV) qui conduit cependant au 
même résultat final, ce qui, dans le cas présent, conduirait au schéma 
suivant : : | 


Z Z Z 
| LS RON | | 
—C—C 0-0 — RO®+-C-C—C—-0OH = —C—CII—C—0 
ll), ll, ll | 
3 9 4 ÉJ : 8 1 
(ID) (IV) (III) 


Nous avons tenté de vérifier par résonance magnétique nucléaire l’exis- 
tence transitoire d’un énol qui serait le produit cinétique de la réaction 
d’addition d’alcools sur les &-énones. À cet effet, nous avons retenu la 
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méthyl-4 pentène-3 one-2 dont nous savions qu’elle réagit rapidement 
avec le méthanol. Nous n’avons pu observer pour l'instant l’apparition 
d’un pic caractéristique des énols, soit que sa concentration dans l’état 
stationnaire de la réaction soit trop faible, soit qu’il ne se forme pas. 


En effet, il faut envisager que XMg® ne puisse accéder commodément 
au carbone 3 du fait de son volume important, alors que le proton, de taille 
nettement inférieure, ne subirait pas d'effet stérique de la part des 
substituants du carbone 4. 


L'examen de ce dernier problème est en cours. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

() R. Lurr et J. Basso, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 126. 

() A. Juze, Chimie théorique, Dunod, Paris, 1964, p. 265. 

() C. K. Icon, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell University 
Press, Ithaca, New-York, 1953, p. 694. 

(*) E. ToroMaANorr, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1190. 

(5) J. Muncu-PETERSEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 471. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
parc Vairose, Nice, Alpes-Maritimes.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les réactions de la silice avec l’ammoniac. 
Note (*) de MM. Rocer Marcuann et JEAN Laxc, présentée par 


M. Paul Pascal. 


Avec une silice amorphe préparée à basse température, l’ammoniac est capable 
de réagir dès 55o°C pour donner l’oxynitrure Si: N:0O dont nous avons étudié quelques 
propriétés, notamment l’oxydation qui donnerait lieu à la formation d’un second 
oxynitrure. À 12500C, l’action de l’ammoniac sur la silice donne directement du 
nitrure Si:N;2 dont nous avons également étudié l'oxydation. 


La préparation des nitrures métalliques fait généralement intervenir 
l'azote comme agent nitrurant, mais 1l est parfois préférable, voire néces- 
saire, d'utiliser la réaction que donne l’ammoniac avec le métal ou l’un 
de ses oxydes comme dans le cas du germanium ou du vanadium, par 
exemple. Par ailleurs, Collongues et ses collaborateurs [(*) à (*}] ont montré 
que plusieurs oxydes, réputés réfractaires ou super-réfractaires, inertes 
vis-à-vis de la plupart des atmosphères gazeuses, étaient sensibles à l’action 
de l’ammoniac, et ce, à température relativement modérée. Citons, par 
exemple, les cas du rutile, de l’alumine, de la zircone, avec lesquels on a 
obtenu, selon l’oxyde utilisé et la température de réaction, divers 
oxynitrures ou le nitrure correspondant. 

De même, nous avons étudié l’action de l’ammonmiac sur la silice. Aucune 
action de ce genre n’est signalée dans la littérature à propos des diverses 
variétés cristallisées. Pour réagir, cet oxyde doit posséder une réactivité 
particulière; c’est pourquoi nous utilisons une silice préparée de la façon 
suivante : l’ammonolyse par l’ammoniac liquide, du tétrachlorure de 
silicium fournit un mélange de chlorure d’ammonium et de silicidi- 
imide [Si(NH}):]+, qu’on hydrolyse puis lave à l’eau distillée jusqu’à dispa- 
nition des ions chlorure. La silice ainsi préparée, dont la solubilité dans 
l’eau n’est pas négligeable, est ensuite séchée de diverses manières : par 
étuvage à 1200C pendant quelques heures ou sous courant d’oxygène sec 
à 4o0o-boo0C. Elle constitue une poudre blanche, très légère, complètement 
amorphe à l'analyse radiocristallographique. | 


Cette silice et l’ammoniac peuvent, selon la température à laquelle est 
réalisée l’expérience, donner deux réactions qui fournissent respecti- 
vement un oxynitrure et le nitrure normal. 


Réaction à basse température. — Cette réaction commence à se mani- 
fester dès 5500C et donne l’oxynitrure Si: N:0 selon 


(1) / 2810; + 2 NH, —+ Sis N:0 + 3H, 0. 
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À cette température, la vitesse de la réaction est très lente et la teneur 
en azote du produit obtenu après 7 jours, est seulement de 2,30 % avec 
un échantillon de 300 mg environ. Ce taux d’azote croît rapidement avec 
la température de réaction comme l’indiquent les quelques valeurs 
suivantes : 6,65 % en 7 jours à 6800C avec un échantillon de 300 mg 
environ, 25,7 % en 4 Jours à go0°C avec un échantillon de 5oo mg environ. 
Les meilleurs résultats sont obtenus pour des expériences réalisées à des 
températures comprises entre 900 et 10000C. Aux températures supérieures 
interviennent des réactions parasites qui provoquent, notamment, l’appa- 
rition d’une coloration brunâtre superficielle due peut-être à une réduction 
préférentielle de la silice. 


La fixation d’azote s’accompagne d’une perte de masse de l’échantillon 
qui s'accorde avec les prévisions théoriques. 


L'’oxynitrure Si: N:0 avait déjà été préparé par deux autres procédés : 

— par chauffage des, produits d’ammonolyse de l’hexachlorodisi- 
loxane Si:OCl;. Ce procédé de Schumb et Lefever (*) donne un composé 
qui contient toujours un peu de chlore résiduel; 

— par chauffage, à 1450o0C, sous atmosphère d’argon contenant 5% 
d’azote, d’un mélange équimoléculaire de silicium et de quartz. Brosset 
et Idrestedt (*) obtiennent ainsi, après purification, un produit cristallisé 
dont ils ont déterminé la structure; Si: N:0 est orthorhombique (). 


Voici, comparés aux nombres fournis par les auteurs antérieurs, les 
résultats de nos analyses : | 

Sis N2O0, % N, calculé : 27,96; trouvé : le présent travail : 26,45, 26,0 
et 27,75; Schumb et Lefever : 25,1 et 26,1 ; Brosset et Idrestedt : 25,7. 


L’oxynitrure que nous obtenons est un produit blanc, de grande surface 
spécifique comme la silice de départ, et 1l est amorphe comme celui qu'ont 
préparé Schumb et Lefever (*). 


Si: N:0 manifeste une réactivité chimique d’autant plus grande qu'il a 
été obtenu à plus basse température. Préparé à 550°C, il est légèrement 
hydrolysé en atmosphère humide. L’hydrolyse par l'humidité de l’air est, 
au contraire, pratiquement négligeable et reste très lente, même au sein 
de l’eau, pour un produit préparé à des températures supérieures à 7o00C. 
Sia N: 0 se dissout dans les lessives de soude chaudes selon 


(2) _SieN:O + 4NaOI + HO — 2NaSi0;+ 2NI. 


A 10000C sous courant d’hydrogène, l’oxynitrure reste inaltéré. 


Dans l’oxygène pur, l'oxydation commence à se manifester dès 600 
ou 7000C environ selon que le composé a été préparé à goo ou r10000C. 
Les prises de poids de différents échantillons, mesurées dans des conditions 
diverses, représentent, de façon reproductible, les 3/4 de la prise de poids 
théorique correspondant à la formation de silice. Le composé formé serait 
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donc un oxynitrure intermédiaire de formule Si, N20::. Il est blanc, 
et encore stable à 14500C sous courant d’oxygène. Jusqu'à 12002C, 1l est 
obtenu amorphe et, au- contraire, bien cristallisé, à 1450°C. Son spectre 
Debye-Scherrer présente beaucoup d’analogies avec celui de: la cristo- 
balite «. La différence réside dans la présence de plusieurs raies faibles 
qu’il est possible d’indexer en attribuant à Sis N:0:: une maille élémen- 


taire dont les paramètres seraient : 


a=b=2a—=2bll=9, rh 
= 2c/— 13,836 À, 


a’, b', c’ étant les paramètres de la cristobalite «. 


En admettant un encombrement analogue de la maille pour l’oxynitrure 
et la cristobalite «, soit Z—4, on trouve pour la densité de celle-ci 
dune = 2,34 g/em* et pour la densité de celui-là deu = 2,24 g/em° qui 
s’accorde avec la valeur expérimentale d,,,— 2,28 g/em*. 


Enfin, chauffé sous courant d’ammoniac, à 125000, Si: N:0 conduit 
à la formation de la seule variété « du nitrure de silicium, réaction que 
n’ont pas observée Schumb et Lefever (*) au cours de la purification de 
leur produit par ce moyen, mais leur expérience était de courte durée. 


Réaction’ à température élevée. — On peut, par ailleurs, obtenir le 
nitrure Si N, par action de l’ammoniac sur la silice de départ. Cette 
seconde réaction qui exige une température nettement plus élevée (nous 
avons opéré à 125000) a lieu selon 


(3)  3SiO;+4NH —+ SiN,+6IL0. 


Il se forme directement du nitrure de silicium cristallisé dans sa seule 
variété «a comme l'indique le spectre Debye-Scherrer. 


À l'exception de la méthode de Billy (*) qui nécessite un traitement 
thermique prolongé de SisN, amorphe, tous les procédés habituels de 
préparation du nitrure de silicium fournissent un mélange en proportions 
variables des variétés B et «, celle-ci étant, en général, un peu plus réactive 
que celle-là. Cette activité se manifeste dans l’action de l’oxygène sur 
le nitrure de silicium que nous avons obtenu. Alors que Billy (*) n’observe 
aucune transformation du nitrure de haute température, après plusieurs 
heures de chauffe à 10000C et que Collins et Gerby (*) concluent dans le 
même sens en n'observant un début d’oxydation qu’à partir de 12000C, 
l'oxydation de notre produit, suivie à la thermobalance, commence à se 
manifester dès g5o0C environ. La vitesse de réaction ne devient notable 
que vers 11000C et est assez élevée à 14000C. À 9750C, en régime isotherme, 
il est possible d'observer un arrêt de la réaction dû, probablement, au ffit- 
tage et à l’enrobement des grains de nitrure. Aucun stade intermédiaire 
n'intervient dans l’oxydation, les seules phases détectées à l’analyse radio-. 
cristallographique étant le nitrure de départ et la cristobalite. 
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Signalons enfin que la silice que nous avons préparée, reste amorphe 
mais perd une grande partie de sa réactivité si on la chauffe à 10000C 
sous azote pendant 40 h. Sa nitruration par l’ammoniac est encore possible 
à 12500C, mais elle reste très lente et ne donne aucun produit cristallisé. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

() J. C. GILLEs et R. COLLONGUES, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1084. 

@) A. M. Leyus, J. THÉRY J. C. GiLLes et R. CoLLoNGuEs, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, 
p. 1534; Comptes rendus, 257, 1963, p. 157. 

() R. CozzonNGuEss, J. C. GiILLEs et A. M. Leyus, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2113; 
Corrosion et Anticorrosion, 12, 1964, Pp. 99. 

(*) J. C. Gizes, Rev. Hautes Tempér. et Réfract., (3), 2, 1965, p. 237. 

(5) W. C. Scxums et R. A. LEFEVEB, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5882. 

(5) C. BrossET et I. IDRESTEDT, Nature, 201, 1964, p. 1211. 

() I IprEsTEDT et C. BRossET, Acta Chem. Scand., (8), 18, 1964, p. 1879. 
_ () M. Brzzy, Thèse, Paris, 1959, Ann. Chim., 4, 1959, p. 795. 

(°) J. Cozzins et R. GERBY, J. Metals, 7, 1955, p. 512. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un appareillage d'analyse thermique sous pression. 
Application à l’analyse thermique différentielle dans le système eau-chlorure 
de baryum. Note (*) de M. Jean-Jacques Kessis, présentée par M. Paul 


Pascal. 


Un appareil d’analyse thermique sous pression est décrit. Il réduit notablement 
l’espace nuisible et PES d'opérer en analyse thermique différentielle. Le système 
H:0-BaCl a pu être ainsi étudié. Un invariant nouveau s’est manifesté : la 
péritexie du monohydrate à 209°C, donnant un demi-hydrate dont la participation 
aux équilibres solide-liquide n’avait pas encore été signalée. 


Les appareils d'analyse thermique sous pression [(*), (*)], communé- 
ment appelés bombes, comportent généralement une partie inférieure 
(corps) à cavité cylindrique contenant le produit à analyser et une partie 
supérieure formant couvercle et portant la gaine protège-couple. La jonc- 
tion étanche entre ces deux parties est assurée grâce à un Joint de cuivre, 
et l’assemblage, dans les modèles les plus simples, par un chapeau taraudé 
que l’on peut visser fortement sur le corps de bombe. 

Avec une telle disposition, 1l est difficile d'éviter l’existence d’un espace 
vide entre le couvercle et la surface du mélange contenu dans la bombe. 
De plus, on ne peut tasser le produit comme il conviendrait car la gaine 
protège-couple doit pouvoir s’enfoncer dans la masse de mélange lorsqu'on 
place le couvercle. Il en résulte un espace nuisible supplémentaire entre 
les grains du produit, ainsi qu’une mauvaise conductibilité thermique 
et des affaissements en cours d'expérience; ces derniers peuvent provoquer 
des accidents parasites sur la courbe d'analyse thermique. 

Les inconvénients de l’espace nuisible sont bien connus : au cours de 
l'expérience le constituant volatil du système étudié se sépare en partie 
de celui-ci et constitue dans l’espace nuisible une phase gazeuse sous une 
pression qui croît au cours de l’échauffement. La composition de l’ensemble 
des phases condensées qui se trouvent au voisinage du couple est donc 
modifiée de façon difficile à apprécier. Dans l’étude de mélanges compre- 
nant l’eau, par exemple, il n’est pas toujours possible de faire l’analyse 
thermique des produits à très faible teneur en eau, car ceux-ci finissent 
par se déshydrater complètement à l’intérieur de la bombe. 

L'appareil proposé (fig. 1), réalisé en acier inoxydable, a été conçu en 
vue de porter remède à ces inconvénients. Il comporte : une partie A 
comportant la gaine protège-couple; un couvercle simple C dont la partie 
étroite s’ajuste exactement à la cavité cylindrique de la pièce À; un joint 
annulaire en cuivre B; enfin un chapeau taraudé D fixant le couvercle. 
Les parties À et D comportent des pans pour faciliter le serrage et le 
desserrage. La partie À contient la substance étudiée qui est tassée par l’action 
d’une presse; elle est ainsi remplie sensiblement jusqu’au contact du 
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couvercle; l’espace nuisible est de cette manière réduit au minimum, 
tant au-dessus du mélange qu'entre les grains. 

Cette bombe a été réalisée en vue de l’étude du système H:0-BaCl. 
Du fait de la masse atomique élevée du baryum, la phase monohydrate, 
par exemple, ne contient que 8 % d’eau en poids. Aussi les essais dans 
une bombe classique s'étaient avérés peu satisfaisants : des accidents 
non reproductibles apparaissaient à l’échauffement des mélanges pauvres 
en eau. Cela était confirmé par l’absence de phénomènes au refroidissement 
et lors d’un second échauffement. 


| | 
HE 


= 








| , 
14cm 
| ++ 
Fig. 1. — Appareillage d’analyse thermique différentielle sous pression. 


Le nouvel appareil a été utilisé dans un montage différentiel (fig. 1) : 
deux bombes identiques, dont l’une contient le corps témoin — ici le 
chlorure de potassium — sont logées, après retournement, dans un bloc 
cylindrique d'aluminium E comportant deux cavités symétriques. Les 
deux bagues F et le couvercle G, en aluminium également, assurent le 
contact thermique et la répartition symétrique des températures. La 
moitié gauche de cet ensemble est représentée en coupe sur la figure. Deux 
couples « Thermocoax » permettent d'obtenir les courbes d'analyse directe et 
différentielle. Avec ce dispositif, les paliers d’invariance observés à l’échauf- 
fement sont retrouvés au refroidissement, ainsi que les accidents différentiels 
correspondants. Un second échauffement donne des résultats sensiblement 


identiques. Les inconvénients de l’espace nuisible sont donc fortement réduits. 
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Le diagramme d’équilibre (fig. 2) comporte trois invariants péritec- 
tiques À, B, C, situés à 105, 209 et 2720C, et concernant respectivement 
le dihydrate, le monohydrate et un demi-hydrate du chlorure de baryum, 
comme le montrent les graphiques de Tammann; les effets thermiques 
ont été mesurés par l’aire du pic différentiel et ramenés à l’unité de l’échelle 


moléculaire utilisée dans le diagramme. 
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Fig. 2. — Le système eau-chlorure de baryum. 


Benrath (*) opérant par mesures de solubilité, observait deux brisures 
à 102 et 2700, qu'il attribuait respectivement aux péritexies du dihydrate 
et du monohydrate. L’invariant nouveau à 20900, qui est la véritable 
péritexie du monohydrate, ne s’était pas manifesté sur la courbe de solu- 
bilité. du fait de sa faible thermicité. 

Le demihydrate du chlorure de baryum a été signalé par Assarson (“) 
qui l’a mis en évidence par thermogravimétrie et radiocristallographie. 
Mais 1l apparaît ici pour la première fois dans les équilibres liquide-solide. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

(?) Rozzer et Bouaziz, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2578. 
() Mrzman et Bouazrz, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 7. 

() BENRATEH, Z. anorg. allgem. Chem., 247, 1941, p. 147. 

(*) AssarsoN, Z. anorg. allgem. Chem., 294, 1958, p. 330. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 52.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — ÆÉtude de la réduction et de l’isomérie des acides 
2-arsénio 18-molybdique et 2-phospho 18-molybdique. Note (*) de 
MM. Pœnre Soucuay, Rozaxp Conranr et Jean-Marc Frucuarr, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Les acides 2-arsénio et 2-phospho 18-molybdiques ont été réduits sur électrode 
de platine en milieu acide, ce qui a permis de mettre en évidence trois stades de 
réduction à 2, 4 et 6e. 

Mise en évidence d’isomères par polarographie et spectrophotométrie. 


La réduction partielle des 2-phospho 18-molybdates a été étudiée 
par Wu (*). Par voie chimique et suivant le réducteu : employé (SO, Fe; 
HI + NaHSO; et HI + HS) il a préparé des composés dans lesquels 2, 4 
et 6 Mo (VI) étaient remplacés par Mo(V). 

Nous avons repris l’étude par voie électrolytique sur les acides 2-phospho 
et 2-arsénio 18-molybdiques afin de préciser les conditions d’obtention 
et d'existence de leurs dérivés réduits. 

Les acides 2-arsénio 18-molybdique et 2-phospho 18-molybdique étant 
très oxydants ne sont pas polarographiables à l’électrode à goutte de 
mercure. Les polarogrammes ont donc été effectués sur électrode de platine 
tournante (?). En milieu acide, on observe quatre vagues de réduction dont 
les trois premières ont des hauteurs égales correspondant à deux électrons 
et la quatrième, très proche de la décharge des ions H*, une hauteur 
double de chacune des autres. Ces vagues se déplacent vers les potentiels 
négatifs lorsque le pH augmente. En milieu HCIO, 0,5 M les potentiels 
de demi-vague par rapport à l’électrode à calomel saturée sont les suivants : 

pour [(AsO,)2 (MoO:his] Hs : + 0,48, + 0,36, + 0,19 et — 0,17 V; 

pour | (PO;)2 (MoO: his] He : +0,46, + 0,34, + 0,16 et — 0,14 V. 

Les composés correspondant aux trois premières vagues de réduction 
ont été obtenus en solution acide de concentration 3.10 * à 2.10 * en 
molybdène, par électrolyse à potentiel contrôlé sur cathode de platine 
(et sous atmosphère inerte pour les plus réduits). L’avancement de la 
réduction a été suivi par coulométrie et vérifié par titrage au permanganate. 

Appelons n le nombre de Mo (VI) (sur les 18) réduits à l’état de Mo (V); 
en portant les potentiels redox et les densités optiques à une longueur 
. d'onde convenablement choisie en fonction de n (fig. 1), on observe trois 
points d'équivalence pour n—2, n—#4 et n—6 correspondant à des 
composés que nous noterons respectivement Il, IV et VI. Les polaro- 
grammes de ces composés sont représentés (fig. 2) pour l’acide 2-phospho 
18-molybdique à pH 2. On note que la première vague (II), puis la 
deuxième (IV) et la troisième (VI) passent successivement sans chan- 
gement dans la partie anodique, montrent ainsi la réversibilité et la rapidité 
de la réaction à l’électrode. 


4 
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La mesure de l’indice de potentiel (E,,-E.,.) sur les courbes redox 
confirme bien les étapes de deux électrons pour les stades IT et IV. Par 
contre, pour le stade VI, cet indice est supérieur à la valeur théorique, 
ce qu’on ne remarque pas dans un milieu eau-éthanol à 5o % en volume. 

Lorsqu'on poursuit la réduction en milieu acide, on ne peut obtenir le 
composé X qui correspondrait à la quatrième vague. Il y a vraisembla- 
blement destruction de l’hétéropolyacide, la hauteur totale du polaro- 
gramme diminuant. 

Les zones de stabilité des dérivés réduits sont plus étendues que celles 
des non réduits. Ainsi, alors que les composés non réduits ont leur domaine 
de stabilité limité entre les fortes acidités et pH 3 environ, les composés Il 
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Fig. 1. | Fig. 2. 


sont stables en milieu acide, et jusqu’à pH 5. Au-delà de ce pH, on constate 
une dismutation en IV et produits de décomposition du dérivé non réduit. 

Les composés IV et VI sont stables respectivement jusqu’à pH 7-8 
et 11-12. Contrairement à ce qui a été mis en évidence (*) sur les composés 
tungstiques et sur la série 12-molybdique, on n’observe jamais, quel que 
soit le pH, de stade de réduction à un électron. 

Les polarogrammes d’acides réduits effectués quelques heures après leur 
préparation montrent un déplacement des potentiels de demi-vague vers 
des valeurs plus positives, sauf en ce qui concerne le dérivé phospho- 
molybdique IT dont le polarogramme reste inchangé. Dans le même temps, 
les spectres sont modifiés (fig. 3). La transformation est plus rapide pour 
les composés arséniomolybdiques que pour les composés phosphomolyb- 
diques et d’autant plus rapide que l’acide est plus réduit. En milieu 
HCL 0,5 M, les potentiels de demi-vague sont alors : 

pour [(AsO;)a (MoO:ss] Hs : + 0,55, +0,43, + 0,25 et — 0,10 V: 

pour [ (PO;): (MoO: his] Hs : + 0,53, + 0,41, + 0,22 et — 0,07 V. 
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La réoxydation en milieu aqueux des solutions de dérivés réduits évoluées 
conduit aux composés non réduits initiaux. Cependant, en réoxydant dans 
un milieu stabilisant (?) (éthanol à 95 %, on mélange eau-dioxanne à 5o # 
en volume), on obtient pour l’acide non réduit le polarogramme des formes 
évoluées. Ainsi en réoxydant une solution évoluée concentrée d’acide 
2-arsénio 18-molybdique réduit dans le dioxanne à 5o %,, nous avons pu 
obtenir le sel de potassium de la « forme instable ». On vérifie par polaro- 
graphie que la solution.de ce sel dans un mélange eau-dioxanne en milieu 
acide correspond bien à la forme évoluée (fig. 4). Le spectre de ce composé 
diffère dans le visible, de celui de la forme initiale, l’absorption étant 
environ deux fois plus grande. 
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Fig. 5. Fig. 4. 
Spectre des acides 2-arsénio 18-molybdiques réduits à pH 2. 


_ L'étude polarographique et spectrographique des acides phospho et 
arsénio 12-molybdiques et de leurs dérivés réduits a montré que cette 
transformation n’est pas un passage de la série 9 à la série 12. 

Nous pouvons conclure qu'il s’agit de deux isomères différents que nous 
appellerons & et B, l’isomère B étant, par analogie avec la série 12, celui 
qui a les potentiels les plus positifs; la forme stable courante est l’iso- 
mère &@. 


(*) Séance du 20 février 1967. 
() Wu, J. Biol. Chem., 43, 1920, p. 189. 
() R. Massanr et P. Soucxay, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1297. 
() P. Soucxay, R. Massarr et G. HERVÉ, International Congress of Polarograply, 
Kyoto, 1966. 
‘ (Laboratoire de Chimie IV, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Polymérisation de l’éthylène-diamino-tétraacétato- 
mercurate (II) de sodium. Note (*) de MM. Serce Couser, Gux LEsGcarDs 
et Mme JEANNINE BaRATTI, présentée par M. Georges Champetier.. 


Les propriétés coordinatives du cation Hg (II) expliquent la polymérisation crois- 
sante de lion complexe éthylène-diamino-tétraacétato-mercurate avec l'acidi- 
fication du milieu. Un polymère insoluble instable et une forme cristalline définie 
ont été obtenus. 


L’éthylène-diamino-tétraacétato-mercurate (II) de sodium Na: HgŸ 
obtenu par action directe de l’oxyde mercurique rouge en suspension 
dans une solution aqueuse du sel disodique Na: H, Ÿ a été étudié par 
Schwarzenbach (‘) qui a prouvé en particulier l’existence en milieu alcalin 
d’un anion [Hg(OH) Y]*- et, en milieu acide, d’un anion [Hg HY]-. Cepen- 
dant, malgré d’autres études partielles [(?), (*)], l'existence d’une polymé- 
risation de certains de ces complexes n’a jamais été soupçonnée; nous 
estimons que la connaissance de ce phénomène permet d’éclaircir la réacti- 
vité du complexe en tenant compte des observations des divers auteurs. 

‘Une étude cryoscopique au point de transition du sulfate de sodium 
décahydraté des solutions de Na:[Hg(OH) Y] acidifiées par H:S0, dans 
des proportions æ variables permet de préciser la valeur du degré moyen 
de condensation n en fonction de la molalité m; et de x. 


Espèce : 

prépondérante. [Hg(OH) Y}'-. [Hg Y}-. 
Dim Rs 0 0,2 0,4 0,6 0,8 I 

M=0,45....... I 1,23 1,54 1,89 2,38 2,90 

M=0,15....... I 1,19 1,37 1,61 2,00 2,34 

IMa=0,08......, I — = =, _ 1,94 

[HgY}-. [H&HY]-. 

Pisces 1,2: 1,4 1,6 1,8 2 D 
M=0,45......, 3,27 3,62 4,13 4,63 5,26 Précipité 

M—=0,15....... 2,56 2,70 2,70 2,70 2,64 2,67 

M =0,08....... 2,13 2,22 2,18 2,04 1,89 1,72 


En milieu basique (x — 0), le complexe [Hg(OH) Y]®- se trouve entière- 
ment sous la forme monomère. Lorsqu'on passe à la forme [Hg Y]*- 
pour æ—1 au voisinage de pH égal à 6, le degré moyen de condensation 
tend vers la valeur 3, à concentration m, suffisamment élevée (*). Pour 
des valeurs de x supérieures à 1, il augmente encore, et l’on se trouve 
limité, en ce milieu saturé de sulfate de sodium, par la précipitation assez 
rapide des solutions concentrées au-delà de + — 2. | 

D'autre part, cette polymérisation provoquant un accroissement sensible 
de viscosité spécifique de la solution, est facilement décelable par le dépla- 
cement des courbes de titrage acidobasiques sous l’influence de la dilution. 
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Le phénomène peut même conduire à un changement de phase intéres- 
sant. À la température ambiante et en milieu aqueux l’addition progres- 
sive d’acide perchlorique à des solutions concentrées (0,5 M) de Na: Hg Y 
conduit rapidement à l’apparition temporaire d’une gomme blanche qui 
se redissout progressivement par agitation. À température supérieure (300C), 
cette précipitation n’a pas lieu. Enfin, dans ces deux cas, la solution 
laisse déposer des cristaux incolores, rapidement à 200C si la solution 
est concentrée (0,5 M) et seulement en quelques heures si elle est assez 
diluée (jusqu’à 0,01 M) ou si la température est plus élevée. Après recris- 
tallisation, l’analyse révèle une composition constante : 


Y+- : Hg (II) : CIOZ : H+: HO—1:1:1:3:7. 


Mais à concentration trop élevée (8 M) en acide perchlorique le complexe 
est détruit avec précipitation de l’acide éthylène diamine tétracétique 
peu soluble. 


Par analogie avec d’autres complexes [(°), (°)], la forme non condensée 
[Hg(OH) Y]*- stable en milieu alcalin peut avoir une structure penta- 
dentate avec un groupe acétate libre, la sixième position de coordinence 
étant occupée par un groupement hydroxo qui peut d’ailleurs être 
substitué par un ion halogénure X en donnant [HgXY]* monomère 
stable. Le passage normal de la forme hydroxo à la forme aquo par acidi- 
fication [("), (*), (*)] s’accompagne ici d’une polymérisation qui ne peut 
être attribuée à un pontage mercure-groupe acétate libre. Cette poly- 
mérisation, pressentie pour le complexe de l’éthylène diamine avec le 
chlorure mercurique (‘°), a son origine dans la stabilisation très marquée 
du système coordiné N-Hg{(IT)-N par une disposition axiale (‘") qui-ne 
peut être réalisée dans la forme monomère [Hg(H: 0) Y]?- où la liaison 
azote-cation central est justement plus faible que dans le cas des autres 
cations divalents de transition [(‘?), (‘*)]. En effet la stabilité réduite de 
l’une des liaisons N-Hg(Il) est liée à l’aptitude exceptionnelle du complexe 


v 


mercurique à se protoner sur l’un des atomes d’azote (‘*): 


(1) HeY?+H+ = HgHY-. 


Dans cette réaction (1), on peut envisager les structures (2) pour les 
ions complexes : 


(2) | C6 y ] toé: 
{ 
N "O0C Ù 
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Le passage à la forme ouverte O s'accompagne dans cette hypothèse 
de la dissociation d’un groupe bifonctionnel aminoacétate et, par suite, 
l’enthalpie AH, de la réaction (1) doit être la somme de l’enthalpie de 
dissociation AH, d’un complexe Hg(Il)-glycine, par exemple, et de l’enthal- 
pie AH; d’addition d’un premier proton sur Na, Ÿ, selon l'équation (3) : 


(3) Yi = HS 


Nous trouvons, par titrages à faible concentration (10 * M), entre 25 
et 40°C, AH;,=—1,0 +o,15 kcal.mole * et AH; peut être évalué à 
+ 4,6 + 0,3 kcal.mole-!, ce qui donnerait AH; = — 5,6 + 0,45 kcal.mole”*. 
Or nous mesurons expérimentalement AH,= — 5,4 + 0,15 kcal.mole”", 
ce qui confirme l’hypothèse ci-dessus. 

Il est alors possible d’envisager en milieu non acide l'existence d’un 
équilibre pour le complexe aquo [Hg(H:0) Y}*- entre la forme F et la 
forme O qui, par ailleurs, a été utilisée comme étape intermédiaire dans 
des études cinétiques d’échange de cations divalents (**). 

La forme O peut donner une réaction d’autoaddition avec élimination 
d’une molécule d’eau et établissement d’une liaison axiale privilégiée 


N-Hg(IT)-N selon l'équation (4) : 


coo “O0c coO 2- 
| ( 1 OOC 
(&) A HE OH à NN Ne 
oO! coo! Fe. 
|  7OOC’ - OO 


Ce mécanisme rend compte de la formation de polymères (Hg Y)," 
pouvant exister sous forme cyclique pour n — 3 en milieu neutre. En 
milieu acide, le déplacement de l’équilibre (2) conduit à l’allongement 
de la chaîne linéaire jusqu’à des formes insolubles ne représentant d’ailleurs 
pas l’état le plus stable. En effet, l’attaque des protons à concentration 
élevée finit par dépolymériser le complexe, ce qui aboutit à la séparation 
de l'espèce cristalline définie : H:[Hg(CIO,)(H:0)Y]. En particulier si 
la solution de départ est assez diluée pour que la polymérisation inter- 
médiaire soit faible, l’acidification conduit directement aux cristaux 


ci-dessus. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

(1) G. SCHWARZENBACH et G. ANDEREGG, Helv. Chim. Acta, 40, 1957, p. 1773. 
() R. W. Scamip et C. N. ReILrey, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5513. 
(6) T. GoFFART, G. MicHEeL et G. DUYCHAERTS, Anal. Chim. Acta, 9, 1953, p. 184. 
() G. Lescanrps et S. CoMBET, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 925. 

6) W. C. E. HrG@iInsoN, J. Chem. Soc., 1962, p. 2761. 
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() I. À. W. Sximi et W. C. E. HiGGINsoN, J. Chem. Soc., 1958, p. 260. 
() R. A. CARE et L. A. K. STAVELEY, J. Chem. Soc., 1956, p. 4571. 
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(:) D. T. SAwYER et J. E. TACKETT, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2390. 
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| p. 4463. 
(Département de Chimie physique et minérale, 
Laboratoire de Physicochimie ionique et macromoléculaire, 
Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHINIE ORGA NIQUE. — Trimérisation cyclique de l’acétylène par le bimésityl- 
cobalt. Note (*) de MM. Prerre MAuRET et ANTOINE GAsET, présentée 
par M. Georges Champetier. 


A des températures comprises entre — 20 et — 70°C, l’acétylène est polymérisé 
catalytiquement en solide amorphe et, en même temps, trimérisé stœchiométri- 
quement en benzène par le bimésitylcobalt préparé selon la méthode de Zeiss. 


En atmosphère inerte et à une température inférieure à —1o°C, la 
réaction du bromure de cobalt sur le bromure de mésitylmagnésium en 
solution dans le tétrahydrofuranne (THF) conduit, selon Zeiss (‘), Tsutsui (?) 
et Costa (*), à la formation de bimésitylcobalt. | 

Nous avons préparé le bromure de mésitylmagnésium en atmosphère 
d’azote à partir de o,1 mole de bromomésitylène; le dosage iodométrique 
selon la méthode de Job et Reich (*) indique un rendement de 65 % très 
voisin de celui (64 %) indiqué par Karasch (‘). Cependant, l’attaque du 
magnésium est presque totale et par analyse chromatographique des 
solutions magnésiennes avant ou après hydrolyse, on ne retrouve que 4 % 
de bromomésitylène; on peut vérifier, de plus, l'absence presque constante 
de bimésityle; il n’y a pas réaction de couplage au cours de la synthèse 
du magnésien. | 

Lorsqu'on traite le bromure de mésitylmagnésium entre —20 et —700C 
par une solution de 0,05 mole de bromure de cobalt anhydre en solution 
dans le THF, on obtient un précipité de couleur verdâtre qui serait selon 
Tsutsui (*) le tétrahydrofurannate de bimésitylcobalt et selon Costa (*) 
le complexe [C4 H,(CH:);:]1 Co. Ce H: (CH): MgBr.THF. 

L’hydrolyse à température ordinaire de ce dérivé organique du cobalt 
nous a conduits à la formation de 0,018 mole de bimésityle; le rendement 
calculé à partir du bromomésitylène est voisin de 36,5 %. Notons que 
Gilman (*) et Wendell (*) ont obtenu des rendements de 20 à 22 % dans 
des conditions un peu différentes : le premier hydrolysait le produit de la 
réaction du bromure de cobalt avec le bromure de mésitylmagnésium 
dans le mélange éther-benzène à —200C; le second hydrolysait le produit 
de la réaction du chlorure de cuivre sur le bromure de mésitylmagnésium 
en solution éthérée. | 

Zeiss (*) signale que le bimésitylcobalt est instable aux températures 
supérieures à o°0C. En utilisant le rapport moléculaire indiqué par Tsutsui 
et Zeiss, nous observons, en effet, que le précipité bleu-vert noircit très 
rapidement à la température ordinaire. Nous avons suivi cette décompo- 
sition thermique par analyse chromatographique; on note la formation 
progressive de bimésityle, dont on obtient au maximum 0,018 mole (soit 
36 Yo) après 4oh. En admettant que cette décomposition est totale, 
on peut également estimer qu'il s’est formé 0,018 mole de bimésitylcobalt. 
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Nous avons constaté que le complexe paraît beaucoup plus stable lorsque 
la quantité de bromure de cobalt introduite est précisément de 0,018 mole. 

Il se forme alors un précipité jaune légèrement teinté en vert qui conserve 
sa couleur pendant une dizaine d’heures à 20°C et noircit ensuite très 
lentement. 

À des températures comprises entre —20 et —700C, nous avons remarqué 
que le bimésitylcobalt réagit sur l’acétylène en donnant d’abord un composé 
rouge vif dont la teinte devient progressivement plus foncée. La quantité 
d’acétylène fixée atteint une limite à —20 et —4o0C, tandis qu’à —700C 
elle a pu être poursuivie jusqu’au remplissage du réacteur par un polymère 
solide interdisant l’agitation. 


mole de CsHg(x10"Ë) 





Gi 02 05 04 05 06 07 08 O9 


mole de C2H2 polymérisé 


Depuis les travaux de Job et Champetier (*)}, de nombreux auteurs 
ont confirmé que les produits résultant de l’action des halogénures métal- 
liques sur les organomagnésiens mixtes étaient susceptibles de transformer 
l’acétylène en polymère solide amorphe (°). nu 

En 1961, Tsutsui et Zeiss (‘) ont mis en évidence la trimérisation cata- 
lytique du butyne-2 en hexaméthylbenzène par le bimésitylcobalt à —5o°C. 
Cependant Zeiss (‘*) a estimé que l’acétylène ou les acétyléniques vrais 
ne pouvaient donner lieu à de semblables réactions en raison de leur 
caractère acide. 

Dans nos expériences, nous avons obtenu le polymère solide amorphe, 
mais l’analyse chromatographique montre qu’il y a formation simultanée 
de benzène: l'identification de ce trimère et l’absence d’autres télomères 
sont confirmées par spectrographie ultraviolette et infrarouge. 

Les analyses quantitatives de benzène formé nous ont apporté les 
précisions suivantes : | 

À. Quelle que soit la température choisie entre —20 et —700C et en 
utilisant 0,05 mole de bromure de cobalt pour o,1 mole de magnésien, 
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la quantité de benzène correspond à la stœchiométrie : 0,036 mole de 
benzène pour 0,018 mole de bimésitylcobalt; on peut supposer que le 
benzène provient, lors du réchauffement du réacteur, de la destruction 
d’un complexe intermédiaire « bisbenzène-bimésitylcobalt » : 


£” 
Mes__@__Mes,TH.F + 6 CH, .__. Mes... 


\ 
+ 


Par contre, la quantité de polymère solide formé augmente avec le 
poids d’acétylène fixé (tableau I, courbe). 


TABLEAU I. 


Mes , T-H.F 


 Polymérisation de l’acétylène par 0,018 mole de bimésitylcobalt. 


C, H, fixé en 
Température A 
(oC) grammes. mole. 
DO soie 5e 0 60 10,3 0,43 
—0 ...... 9 , 9 Oo , Â 
One en ec 14 0,6 
TO se sie 23,2 0,98 


. CH, formé en 


RS 


grammes. 
2,8 
2,8 
2,8 
2,9 


mole. 

0,036 
0,036 
0,036 
0,037 


Polymère solide 
(8). 


7:3 
6,8 
10,7 
19,7 


B. En utilisant des quantités de bromure de cobalt égales à la stœchio- 
métrie, soit 0,018 mole, on obtient la quantité de benzène attendue, 
soit 0,036 + 0,002 mole; en prenant 0,009 mole de bromure de cobalt 
il se forme 0,018 + 0,002 mole de benzène (tableau II, essais 1, 2, 3; courbe). 


TABLEAU Il. 


Trimérisation cyclique de CH: à — 7o0C. 
Influence de la teneur en CoBr: (1, 2, 3). 
Influence de la quantité de C: H: fixée (4, 5). 


C, H, fixé en 

D ep 

Mole de CoBr.. grammes. mole. 
dci . 0,018 11,1 0,43 
Arsisen . 0,018 9,6 0,37 
dosnniges . 0,009 10,9 0,42 
4......., . 0,05 6,3 0,24 
Doésase . 0,018 6,4 0,24 


GC, H, formé en 





Bimésityle 


grammes. mole. formé (% ). 
3 0,038 2,1 
2,8 0,036 1,4 
1,25 0,016 0 
I ‘0,013 3,3 
1,05 0,0135 1,4 


C. Si on limite la durée de passage de l’acétylène afin que la quantité 
d’acétylène fixée soit insuffisante (moins de 0,3 mole dans nos expériences) 
la quantité de benzène obtenue est inférieure à la stœchiométrie (tableau II, 
essais 4 et 5); il se forme en même temps une quantité de polymère solide 
correspondant exactement à l’acétylène non cyclisé. 


e 
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D. Après le passage de l’acétylène on ne retrouve bimésityle qu’en 
faible quantité (tableau IT). 

On peut alors conclure que : 

1° la trimérisation de l’acétylène en benzène par le bimésitylcobalt 
est une réaction stœchiométrique dans les conditions de nos essais. 

20 la formation de polymère solide à partir de l’acétylène est une réaction 
catalytique. 

30 Les réactions 1 et 2 sont simultanées. 

Le fait qu'on ne retrouve presque pas de bimésityle lorsque la polymé- 
risation a eu lieu, peut s’interpréter ainsi : la formation de bisbenzène- 
cobalt aux dépens de bisbenzène-bimésitylcobalt libère des radicaux mési- 
tyles qui amorcent aussitôt la polymérisation non cyclique de l’acétylène. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

() H. Zeiss et M. Tsursur, Org. Biological Chem., 1961, p. 825-827. 

@) M. Tsursur, Am. Ny. Acad. Sci., 93, 1961, p. 133-146. 

(G) G. Costa, G. MESTRONI et G. BoscARATO, La Ricerca Scientifica, 1964, Anno 34, 


série 2, vol. 7, n° 2. 


(‘) A. Jos et A. REICH, Bull. Soc. chim. Fr., 4° série, 33, 1923, p. 1414. | 
(5) M. S. KarascH et O. REINMUTH, Grignard Reactions of nonmetallic substances, 1954. 
(5) H. GIzMAN et M. LICHTENWALTER, J. Amer. Chim. Soc., 61, 1939, p. 957. 

() WENDELL, W. Moyer et R. ADAMS, J. Amer. Chem. Soc., 51, 1929, p. 630-638. 
(5) A. Jo et G. CHAMPETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 47, 1930, p. 279. 

(°) G. CHAMPETIER et M. MaARTINOrF, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1961, p. 2083-2087. 
(9) H. Zeiss, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1500-1506. 


(Institut national des Sciences appliquées, 
Département de Chimie industrielle, 
avenue de Rangueil, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de vinyl-silanes optiquement actifs. 
Note (*) de MM. Roserr Cornu, Joëz Massé et Géranp Roxo, présentée 
par M. Henri Norman. 


La préparation de vinyl-phényl-:-naphtyl silanes fonctionnels est décrite, ainsi 
que celle des mêmes produits optiquement actifs. La réduction des alcoxysilanes 
et des silanes de cette série s’effectue avec réduction du groupement vinyl. Ce type 
de réaction semble généralement applicable aux vinyl-silanes. 


L. H. Sommer[({), (?)] et ses collaborateurs ont mis au point une méthode 
permettant de dédoubler un composé organosilicié possédant un atome 
de silicium asymétrique porteur d’un groupement fonctionnel. Ils ont en 
outre déterminé la stéréochimie d’une série de réactions de substitution 
nucléophile au niveau de l’atome de silicium [(), (*)]. D’autres auteurs (*) 
ont appliqué la même méthode pour dédoubler le modèle I. Ils déclarent 
avoir préparé L actif, I; et Is. 


4 
H 


CC 


(a) X =H (e) X = OCH; | 
(BB X=F (f) X = OC:H; Ë 
(ce) X = CI (g) X = OCOR 

(d) X = OK (h) X = O-menthyl 


H 


Dans le cadre d’une étude sur le mécanisme de la réaction de substitution 
nucléophile sur l’atome de silicium, nous avons été amenés à préparer 
différents modèles comportant une insaturation en « de l’atome de silicium 
et en particulier le modèle I. Nous avons d’abord préparé les composés 
racémiques à partir du méthoxysilane [.. L a été obtenu par action du 
bromure de phényl magnésium sur le vinyltrichlorosilane, suivie de la 
méthanolyse des deux halogènes et de la réaction du bromure d’a-naphtyl- 
magnésium sur le dérivé diméthoxylé. 

Le tableau T représente l’ensemble des réactions effectuées sur L. 

Les caractéristiques spectrales de ces produits sont les suivantes : 

R. M. N. : 

— Vinyl 5,5 <5< 7.10 *; 
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J apparentes : Jai 15 c}s, Jyons = 18 c]s, Jyem — 6 CJs; 
— OCH;, = 3,5. 10 *; | 
— H,, 0—5,5.10 "; 
— (L) Jun, = 3 c/s (Le) Jeu, = 3 c/s. 
Infrarouge : | 
v(Si — H) : 2130 cm"; 
v(S1 — ®) : 1430-1110 cm7"; 
v(Si — a N,) : 1140 cmt. 
Notons que la bande à 1590 cm‘ ne peut être considérée comme carac- 
téristique du groupement vinyl. Elle se retrouve dans les spectres des 
éthyl-silanes et des méthyl-silanes correspondants (‘). 


TABLEAU I. 


. | | 
—Si-F | 
4, H,  BREt,0 | AtLiHe, 
Y* I, (F:39) 
” > | 
(o)-si OCH, Me0 si 












L, (F: 45-46) SoCe, . I, ( Eb 155%04mm) 
| MeOH _Si-ce ce 
Le (Eb 165°/05 mm) 


Nous avons ensuite effectué le dédoublement suivant la méthode de 
Sommer (‘) en échangeant le groupement OCH, de L avec du /-menthol. 
Nous avons alors appliqué au diastéréoisomère qui cristallise I,(x), = — 4326 
(pentane), les méthodes générales de coupure des alcoxysilanes (*). Les 
tentatives de coupure par BCl:, PCI:, PCIL;, SiCl, ne conduisent à aucun 
résultat dans ce cas particulier. BF; conduit au dérivé fluoré I, ayant 
une faible activité optique. — 4° (x), << — 20 (éther). SOC: donne le 
chlorosilane L.(&), — — 1°,9 (éther) qui par action du méthanol conduit au 
méthoxysilane L.(x), — — 2°,6 (éther.) | 

L'action de la potasse s’est avérée plus stéréospécifique, elle permet : 
d'obtenir L(&), — + 100,6 (éther). Nous avons alors traité I. ainsi obtenu 
par PCI, SOCL. Le chlorure IL. obtenu dans les deux cas est quasiment 
racémique. Cependant l’action du BF; sur [L. donne le fluorosilane actif 
I,(&)n — — 99,3 (éther), celui-ci traité par AILiH, fournit le silane 


L (a) = + 70,6 (CCI). 
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Nous avons enfin effectué sur I, la coupure de la liaison Si—O par AIL1H,, 
méthode déjà utilisée par les précédents auteurs [(*), (*)] qui signalent avoir 
ainsi obtenu le silane IL, actif (&)) = + 170,3 (méthanol). L'analyse du 
spectre R. M. N. montre que le produit obtenu dans ces conditions est 
en fait un mélange d’éthyl-phényl-«-naphtyl-silane IL et de vinyl-silane L.. 
Les proportions dépendent des conditions expérimentales; en traitant 
plus longuement ce mélange par AILiH, nous obtenons uniquement 
l’éthyl-silane IL(&)» — + 32° (méthanol) («), = + 240,6 (CCI). La même 
réduction peut être effectuée sur L(«), = 100,6, IL, ainsi obtenu possède 
alors une activité optique moindre (&), = + 21° (méthanol). Le tableau IT 
représente les différentes réactions stéréospécifiques. 


TABLEAU II. 
Li. mm, Y 
KOH " S0Me « ; 
er ——— pe —Si—0K 1 + —Si—0CH 
(o)si OMen (1) | (2) 3 


AfLiH,, L (4) Lo), *+1096 
I TT (éther) 
h (3) 7 | AeLiHy 


(«), =-43,6 (pentane) _Si-H + —Si-H 


lila IL 
CU 
jEt h 
Co), : + 329 (méthanol )-Si-H (&), =+21%(méthanol) 
étapes 375 [ étapes 4-5 


Les étapes (2) et (5) ne concernent pas l’atome de silicium, la somme 
des étapes (1) et (4) possède donc la même stéréochimie que l’étape (3). 
Il est plus logique de penser que la coupure de deux alcoxysilanes RES (3) 

et (4)] se fait avec la même stéréochimie. 


Les possibilités théoriques sont alors les suivantes : 

a. (3) rétention; (1) rétention; (4) rétention. 

b. (3) inversion; (1) rétention; (4) inversion. | 

Ces deux hypothèses entraînent que l’étape (1) se fasse avec rétention, 
résultat en accord avec celui de Sommer. Ce dernier (*) a de plus démontré 
que la réduction des alcoxysilanes par A1L1H, s’effectuait avec rétention 
de configuration, l’hypothèse (a) apparaît donc comme la plus vrai- 


semblable. 


. En ce qui concerne la réduction de la double liaison par AILiH, deux 
hypothèses peuvent être considérées. On peut envisager que la réaction 
s'effectue par un mécanisme analogue à celui proposé par Franzus et 
Snyder (*)}, dans lequel l'atome d’aluminium est coordonné à l’atome 
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d’oxygène de l’éther. On peut aussi penser que la double liaison est sensible 
aux réactifs nucléophiles à cause du recouvrement d7 — p3 qui a pour effet 
de désaturer la double liaison; l’atome Si jouant le rôle d’attracteur d’élec- 
trons. La deuxième hypothèse permet d’expliquer les résultats éxpéri- 
mentaux; en effet la réduction de la double liaison peut s’effectuer en 
l’absence d’oxygène. Pour bien démontrer ce point de vue nous avons 
traité un certain nombre de vinyl-silanes par AIL1H,, dans les mêmes 
conditions (30 h dans l’éther à température ambiante) : le triéthyl vinyl- 
silane conduit à 10 %, de tétraéthyl silane, le dibenzyl-vinyl-silane à 48 % 

du composé réduit, le phényl, &-naphtyl, vinyl-silane à 25 % d’éthyl- 
silane correspondant. Le triphényl-vinyl ne subit aucune réduction. Par 
contre les allyl silanes traités dans les mêmes conditions (diphényl-1.1 
sila-1 méthyl-3 cyclopentène-3 et phényl-r méthyl-1 sila-1 méthyl-3 
cyclopentène-3) ne subissent aucune réduction. 


(*) Séance du 6 février 1967. 

() L. H. SomMMER, C. L. FRYE, G. A. PARKER et K. W. MicHAEL, J. Org. Chem., 1964, 
p. 3271, 3277 et 3280. 

(@) L. H. SoMMER, Angew. Chem. Internat. Edid., 1962, p. 143. 

6) S. L. DAvyDpopA, Yu A. Purison, B. D. LAVRUKHIN et N. A. PLATE, Izvest. Akad. 
Nauk. S.S.S.R., 1965, p. 387. 

(+) J. FERTIG, W. GERRARD et H. HERBsT, J. Chem. Soc., 1957, p. 1488. 

(5) B. Franzus et E. I. SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3423. 


(Laboratoire de Chimie organique physique, 
Faculté des Sciences, 
route de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie des méthyl-2 cyclopentanols tertiaires. 
Étude en résonance magnétique nucléaire d'oxydes de phosphine alléniques. 
Note (*) de MM. Jean-Pauz Barrioni, WLapysLaw Cnopiewicz et Pau 
Capior, présentée par M. Henri Normant. 


L'action des alcynures sur la méthyl-2 cyclopentanone conduit à une entrée cis 
préférentielle, alors qu’une entrée frans prédominante a lieu pour les autres organo- 
métalliques (vinylique, saturés, propargylique). 

La structure des alcynols a été déterminée par l’examen en KR. M. N. des oxydes 
de phosphine alléniques correspondants. 


L'action des organométalliques sur la méthyl-2 cyclopentanone [(‘), (*)] 
a été peu étudiée : la condensation du magnésien du méthyle a été faite 
par Van Rysselberge (*), les deux isomères ont été séparés, leur stéréo- 
chimie déterminée par Chiurdoglu (*) et confirmée par Trevoy et Brown‘). 
La condensation du zincique du bromure de propargyle a été décrite (°). 

L'action des organométalliques sur la méthyl-2 cyclopentanone conduit 
au mélange des deux alcools épimères résultant soit d’une entrée trans 
par rapport au méthyle du cycle fcomposé ( I], soit d’une entrée cis 
[composé (Il)]. 





La proportion d’isomère (1) décroît dans l’ordre suivant : 
Cik=—Cll—, CHi—CH—, C—, HC=C—CH:—, CH,—C=C—, HC=C— 


Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau I. 

Pour les acétylures, le rapport des deux isomères dépend du solvant, 
de la température et du métal. 

De manière générale, une inversion de l’entrée se produit pour les alcy- 
nures. L'entrée se fait du côté le plus encombré et conduit préféren- 
tiellement aux composés (IV). Ce phénomène, observé également dans la 
série des cyclohexanones [(*), (*)] semble assez général pour les cétones 
cycliques. 

Les mélanges cinétiques peuvent être facilement équilibrés en milieu 


alcalin (KOH, THF). L’isomère (IV) (R— H}), comportant l’hydroxyle 


#Æ 
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le plus dégagé, apparaît comme le moins stable : 48 % à l’état d’équilibre. 


Ces résultats paraissent surprenants, comparés à ceux de la série du 


camphre (°). 


TABLEAU I. 
Organométalliques. Proportions % (:). 
2 , TR, Constantes 
R. Me. solvants. (I). (I). Rdt %. (°C). 
CH: =CEH— MgCl THF 90 10 62 É0 64 
CH; — MgBr » 75 25 50 É:0 84 
CH:;— Li Éther 70 30 52 É:5 46 
HC=C—CH:—  Al,Br » 55 45 48 É20 82 
CH: —C=C— MgBr THF 5o 5o 62 F 74 
H-—C=C— » » | 48 52 _ _ 
 CHr—C=C— p » 30 70 70 É:687 
HC=C— KOH » 21 79 85 É:5 60 
» Li THF(NH:;) 17 83 34 (2), (°) _ 
Na Éromme) 9 9 96) : 


(2) Les proportions ont été évaluées par chromatographie en phase vapeur. 
(?) Taux de condensation au bout de 19h. 
(:) Rendement par chromatographie en phase vapeur. 


Les corrélations chimiques de structure ont été effectuées par les réactions 
habituelles de la chimie acétylénique, dont le principe a été établi [(!°), (°)]. 


La configuration des différents alcools a été approchée par l’examen des 
temps de rétention en chromatographie en phase gazeuse. En effet, le temps 
de rétention est toujours plus court pour les GAL du type (I) compor- 
tant un hydroxyde plus encombré. 


TABLEAU II. 


Temps de rétention. 


R .OH 


(1). (I). (1) (ID). 

—R. mn. sec. mn. sec. 
CH ae sers 6 . 20 7 30 
—CH= CH: Hesse RUE 8 20 10 25 

is iisesaitaditensotséat 7 40 9 10 
—CH:—C=CH............... 19 5 20 45 
—C=C—CH:................. 20 0 21 30 
—C=C—H ss. 16 15 19 5 
—Ce His ........ Mars sedes st 23 35 27 45 
CH. issues 10 20 12 45 


. Tous les temps de rétention ont été déterminés sur une colonne D. E. G. S. de 20 pieds, 
à 15o0C, avec un débit de ro cmi/s, l’éluant étant l’hélium. | 
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La configuration des alcynols obtenus a été démontrée par une méthode 
proposée au laboratoire (‘‘}, mettant à profit l’amisotropie des systèmes 
arylés (**) d’oxydes de phosphine alléniques (**). 

À cet effet, les alcynols (IIT) et (IV) sont transformés respectivement en 
oxydes de Dhosphine (V) et (VI), par action de la diphénylchlorophosphine 
en présence d’une base tertiaire felle que la N-méthylmorpholine. 





| Ph, 2 
Ph Ph F 
Re \/ ? Ph 
:P 

al I 

C 

LE D ï 

CH, 
——— 
Île H) 
KOH 
(THF) à " 
ie A 
R 
J'Y 
e Ph + # 

Ho 7 C 
” I | 
CH; CH; 

ce-Pp< 

_ (VD) 
(M) (NMM) | 





Les déplacements chimiques des protons du méthyle du cycle de ces 
oxydes sont groupés dans le tableau III. 


TABLEAU III. | 
Référence interne en T. M.S. dans CDCL. 


(V) (VI). 

R. CH, en 104. * CH, en10<. 
inside 0,66 1,06 
GER, hu eau so... 0,55 1,05 
Css assises . 0,60 I,II 


Pour l’isomère (V) où le méthyle du cycle est situé en homo cis par 
rapport au groupe phosphorylé porteur des phényles, ces protons subissent 
un déplacement considérable, de l’ordre de 0,5.10* vers les champs forts. 
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Lors de la préparation des composés (VI) (R = H), il se forme des 
quantités variables de composé (V) résultant d’un type de prototropie (‘) 
qui affecte le système allénique de l’oxyde (VI). 


(*) Séance du 13 février 1967. | 

() H.-C. Brown et coll., J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4233 et 83, 1961, p. 2951. 
() L. Nicoze et L. BERLINGUET, Can. J. Chem., 1962, p. 353. 

() M. VAN RYssELBERGE, Bull. Soc. Chim. Belges, 35, 1926, p. 316. 

(*) G. CrurpoGLu, Bull. Soc. Chim. Belges, 44, 1935, p. 528. 

(5) L.-W. Trevoy et W.-G. BRowN, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1675. 

(6) P. LaAuGER, M. Prosr et R. CHARLIER, Helv. Acta Chim., 42, n° 7, 1959, p. 2379. 
(9) N. Nazarov et A.-A. AKHREM, Zur. Obs. Khim, 28, 1958, p. 1458. 

(8) M. L. Capmau et W. CHopKïiEwWiIcz, Résultats non publiés. 

() M.-L. Carmau, W. CHopKkiEwicz et P. CaproT, Tetrah. Letters, 21, 1965, p. 1619. 
(9) W. CHopkrewicz, Ann. Chim., 11, 1957, p. 821. 

(1) A. SEvIN, W. CHopkrewicz et P. CaAp1oT, Tetrah. Leiters (sous presse). 

(2) A.-P. BorsELLE et N.-A. MEINHARDT, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1828. 

(3) C.-E. Jounson et F.-A. Bovey, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 1012. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique, 
E.N.S.C.P., 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 


\ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcynyl-amino-phosphines et oxydes d’alcynyl-amino- 
phosphines : Synthèse et étude spectrographique. Note (*) de M. CLaune 
Cuarrier et Mme Manie-Pauze Simonnis, présentée par M. Henri Normant. 


Diverses alcynyl-amino-phosphines et les oxydes correspondants ont été préparés 
; par condensation entre un organométallique acétylénique et des dérivés amino- 
halogénés du phosphore. Les oxydes peuvent également être obtenus par action de 
l’eau oxygénée sur les L osphines correspondantes. L’étude spectrographique 
(ultraviolet, infrarouge et R.M.N.) n’a pas permis jusqu’à présent de mettre en évi- 
dence le caractère partiellement double de Ia liaison phosphore-azote. 


Les dérivés amino-phosphorés des typés 
(RN)s PR, et (RN)s-»P(O) R,, 


dans lesquels R et R’ désignent un halogène ou un radical saturé, ont 
donné lieu à de nombreuses études au cours de ces dernières années. 
Certains auteurs [(‘), (?)] ont reconnu un caractère partiellement multiple 
à la liaison P—N, l’orbitale vacante 34 du phosphore pouvant accepter 
le doublet libre de l’azote. Par contre, les composés dans lesquels R'’ 
désigne un radical insaturé (éthylénique ou acétylénique) ne sont encore 
que peu connus {[(*), (*)]|. | 


Les alcynyl-amino-phosphines [(V) et (VIII)] et leurs oxydes [(VI) 
et (VIÏ)] peuvent être préparés par condensation entre un organo- 
métallique acétylénique et un dérivé amino-halogéné du phosphore [(I), (II), 
(IIT), (IV)] [(5), (9). La réaction, effectuée sous azote dans le tétrahydro- 
furanne, est complète au bout de 1 à 2 h, à température ordinaire ou après 
un léger chauffage. 


(CH,),N-P Ce, Eu ce, [CcH,),N], P-ce [ccH,),NL P-ce 
: “ RE 
I II II IV 
(CH, ),N-P{Cz=C-R), [(CH,),N], P-c=C-R 
V | VII M=NaMgX 
NN (CHI .N-P(CZC-R), [(CH.),N RAS R=H.CH, 
em encre CH peoncen FN 
M 0 2. VI 0 


Dans tous les cas, les magnésiens permettent d’obtenir des rendements 
satisfaisants; les alcynures de sodium fournissent parfois, à côté du produit 
escompté, une assez grande proportion de pyrophosphoramide (’). 
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Une réaction analogue permet l’obtention de la LS alcynyl-amino- 
phosphine : 


CH N\p_ 


| C IX | 
(CH, 24 CI+M—C=C—CI: — P—C=C—CIH, 
3) | 


(CH) N/ 

Les oxydes d’alcynyl-amino-phosphines peuvent également être obtenus 
par action de l’eau oxygénée sur les phosphines correspondantes, la liaison 
phosphore-azote se révélant assez résistante à l’hydrolyse en milieu neutre. 


Les spectres infrarouges des oxydes d’éthynyl-amino-phosphines mettent 
en évidence une liaison hydrogène intermoléculaire entre le groupe phos- 
phoryle et l'hydrogène acétylénique. A l’état solide (pastille KBr) la 
fréquence de vibration v-_, apparaît à 3r5ocm !. La dilution dans le 
tétrachloréthylène rompt cette liaison hydrogène, et la fréquence v-n 
retrouve sa valeur normale : 3300 cm *. Par contre, la fréquence de la 
bande PO n'est que peu affectée par cette liaison hydrogène 
(As = 10 cm7‘; appareil « Perkin-Elmer 021 »). 


Les spectres R. M. N. confirment l’existence d’une liaison interniolé- 
culaire P—+—O...H—C= par un effet de dilution important sur le 
déplacement chimique du proton acétylénique : 


Sol. conc. Sol. dil. 
[(CH:)2 NN]: P(O) C=CH.. . 2—3,60 . ô— 9,92 
(CH:}:N P(O) (C=CH):....... Ô= 3,37  — 3,095 


La quaternarisation de la bis (diméthyl-amino) propynyl-phosphine par 
l’iodure de méthyle se fait sélectivement sur l’atome de phosphore : 


(CH NL P—C=C—CH;+ICH, —+ [I(CHs)2N h P (CH:) C=C—CH]I-. 


Des conclusions analogues sont observées dans le cas d’amino-phosphines 
saturées (‘). Toutefois, les trialkyl-phosphines se quaternarisant plus 
vite que les trialkyl-amines correspondantes (*), ce résultat n’est pas 
une preuve concluante du caractère partiellement double de la liaison P—N. 


Les spectres ultraviolet et R. M. N. ne fournissent pas non plus d’argu- 
ments décisifs. Aucune absorption ultraviolette n’est décelable entre 210 
et 250 mu pour ces différents produits. Par contre, les composés analogues 
bore-azote présentent une absorption intensé dans ce domaine de longueurs 
d’ondes (°). 

Le spectre R. M. N. de la phényl-propynyl-diméthylamino-phosphine, 
en solution dans le deutériochloroforme, montre qu’à température ordi- 
naire les deux groupes méthyles sont équivalents, et donnent un doublet 
dû au couplage “Jr_x ce. Les spectres obtenus en abaïssant la tempé- 
rature jusqu’à — 670C n’ont pas permis d'observer l’inéquivalence de 
ces groupes, alors que le dérivé analogue du bore présente un empêchement 
à la rotation observable à température ordinaire (°). 


= 
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| Rdt | 
Composés. Cte (°C). (%).  ôx_cn, ë=cu- (*). çe**). 
[(CH:)2 N]s P—C=CH............... Érs 58 63 2,70 (2) 2,98 9,9 1,5 
(CHs3)s N—P(C=CH):.............. Es 48 56 2,70 (9) 2,97 12,38 1,15 
(Cn Hs) (CH:) N—P (C=CH)2......... Ei 80 52 3,28 (*) 3,065 4,0 1,45 
[(CH:)2 NN] P(O) C=CH............. F 66 35 2,67 (©) 2,92 11,16 11,25 
(CH): N—P(0) (C=CH):........... F 83 25 2,765 (2) 3,09 13,15 11,7 
ên_cn," ë_c_cn, (**). (rs), | 
[(CH:}2 N]e P—C=C—CH: .......... Éns 84 80 2,67 (*) 2,02 9,7 3,0 
(CH:): N—P(C=C—CH:}: .......... Es 100 53 2,60 (%) 1,99 12,6 2,7 
(Cs Hs) (CH:) N—P (C=C—CH:;):..... F 40 56 3,20 (%) 2,015 3,75 3,25 
[(CH 3) N]2 P(0O)C=C—CH:......... Éo, 5 95 46 2,59 (<) 2,03 11,2 4,15 
(CH:)2 N—P (0) (C=C—CH:5h:....... Éo,s 140 47 2,72 (#) 2,03 13,3 4,15 
[(CH:):N]: P(CH:) CæC—CH, I-().. F 126 go 2,90 (t) 2,29 12 bts 
(CH3)2 N—P (C5 H5) C=C—CH; ...... Éo,o7 70 68 2,55 (%) 2,11 11,1 2,45 
[(CH:): N]: P—C=C—C:H1......... Éns 125 55 —: — _ = 
[(CH3)e N]2 P(0O) C=C—C: Hu1........ Ko: 125 57 = À _ _ ue 
C9) Jo-nom C) pncn CC) Jp ccm C*%) Vo c=c-cn, 


(2) Solution diluée dans CCL. 

(é) Solution diluée dans CD Cl. 

(‘) $P-cu, solution diluée : 2,49; 2JË_cn, = 14, 55. 

« Varian A 60 »; T.M.S., référence interne; à en parties par million; J en hertz. 


Toutefois, il est important de noter que la substitution de l’un des 
groupes méthyles liés à l'azote, par un phényle, provoque une diminution 
importante du couplage *J»e_x_cu, d'environ 8 Hz. 

CILX R—II R — CH; 
N—P(C=C-R); Jp_x-c-" 12,99 Hz 13 6 Hz 


CH 


CE CD 
C, nn (C=C—R)}): “Jp_x-c-H 4 Hz 3 575 Hz 


Ce phénomène semble compatible avec le caractère partiellement mul- 
tiple de la liaison P—N. 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(:) A. H. CowLey et KR. P. PINNELL, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4454. 

() R. ScHMUTZLER, Chem. Comm., 2, 1965, p. 19. 

(5) V. Mark. Tetrahedron Letters, 7, 1962, p. 281. 

(*) G. K. FEDoRoOvVA, YŸ. P. SHATURSKI et A. V. KIRSANOY, Zh. obsheh. Khim., 35, 
1965, p. 1964. 

(5) A.B. Burc et P. J. SLorTA, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1107. 

(5) P. LESTER, U.S. n° 2.678.335, 1954. 

(9 H. TozxMiTH, J. Amer. Chem. Soc... 75, 1953, p. 5276. 

(5) GC. Davies et S: Evans, J. Chem. Soc., 1934, p. 244. 

(°) J. Souzre et P. Capior, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1966, p. 3846 et 3850. 


(Laboratoire de Recherche de Chimie organique, 
Laboratoire de Spectrographie, École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une synthèse de cétones cyclopropéniques et 
méthylènecyclopropaniques. Note (*) de MM. Marcez BerTrann et Hoxoré 
Monni, présentée par M. Henri Normant. 


L’acétyl-r méthyl-r cyclopropène et l’acétyl-r méthyl-r méthylène-2 cyclo- 
propane ont été obtenus. Ges derniers traités par l’hydrure de lithium et d’aluminium 
donnent les alcools cyclopropaniques et méthylènecyclopropaniques correspondants. 
us NoGeDne de l’acétyl-r méthyl-r cyclopropène se prête à la réaction de Diels 
e er. 


Dyakonov [(‘), (*), (*)] a mentionné le premier que le carbéthoxy- 
carbène obtenu par pyrolyse du diazoacétate d’éthyle, s’additionne sur 
la triple liaison des composés acétyléniques pour donner des cyclopropènes 
substitués fonctionnels. Cette réaction a également été étudiée par Breslow 
et Chipman (*). Doering et Mole (*) ont examiné la fixation du carbo- 
_ méthoxycarbène, provenant de la photolyse du diazoacétate de méthyle, 
sur le butyne-2. Par action du cétocarbène, issu de la décomposition 
thermique de la diazoacétophénone et de la diazoacétone, sur le diphényl- 
acétylène, Moritani et Obata (*) ont synthétisé avec de faibles rendements, 
les cétones du type | 


(où R= CH, CH). 


Ces derniers ont également fait réagir le réactif de Grignard du bromo- 
benzène sur le chlorure de l’acide diphénylcyclopropène carboxylique, 
réaction qui conduit au benzoyl-1 diphényl-2.3 cyclopropène. 


Nous avons obtenu une cétone cyclopropénique et une cétone méthylène- 
cyclopropanique en utilisant le schéma réactionnel suivant : 


CH3 | | CH; CH CH 


l 1% 
R-CH=C-c=cH HCBrs, R-CH-C-CæcH Zn , R-CH-C-CæCh _Hg#t, R-CH-C—C-CH, 
| tBuOK e AcOH 7 glycol ER 
J'\ \ FUN 
Br Br Be H Br H 
0 CH, CH, 
R=H Æ<CHa 7 c-CH, 
0 0 
\ 
C-CH 





C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (13 mars 1967). Série C — 999 





L'étude détaillée de ce schéma ainsi que les caractéristiques des pro- 
duits intermédiaires feront l’objet d’un prochain Mémoire. 


Les dibromocarbènes s’additionnent sélectivement sur la double liaison 
des énynes conjugués pour donner les gem-dibromocyclopropanes acétylé- 
niques (*). De nombreuses méthodes peuvent être utilisées pour atteindre 
les dérivés monobromés correspondants [(7) à (*°)]. Ceux-c1 ont été obtenus 
par action du zinc, en suspension dans l’étheroxyde d’éthyle, et de l’acide 
acétique. En présence d’un catalyseur (mélange d'oxyde rouge de mercure, 
de trifluorure de bore et d’acide trichloroacétique) l’éthylène-glycol s’addi- 
tionne sur la triple liaison des bromocyclopropanes acétyléniques pour 
donner les dioxolannes correspondants (‘'). Ces derniers sont deshydro- 
halogénés par le tertiobutylate de potassium en HÉESHSIon dans le 
diméthylsulfoxyde. 


Dans le cas où R—H le dioxolanne cyclopropénique est obtenu, 
tandis que pour R = CH, la réaction conduit au dioxolanne méthylène- 
cyclopropanique, impliquant vraisemblablement le passage par un cyclo- 
propène intermédiaire (*°). 

L’hydrolyse des dioxolannes en milieu acide donne respectivement 
l’acétyl-r méthyl-1 cyclopropène et l’acétyl-r méthyl-1r méthylène-2 
cyclopropane dont les constantes physiques sont rassemblées dans le 
tableau I. 

TABLEAU L 


É (°C/mm). pe de I. R. (em). 


61-62 1,4400 0,933 f 3 120 V(=C—H) 1658 v(C—=C) 
pote (33) (200C) (2000) 1 695 v(C—0) FE 


3080 V(—=C—H) 1740 v(C—C) 
CH= À : 51 1,4552  o,896 } . (très faible) 
C-CH, (20) (28°C) (28°C) | 1025 (déformation du cycle) 


li 896 y: (—CH:) 1698 v(C—0) 


L'examen des spectres de R.M.N. de ces cétones, enregistrés sur 
« Varian À.60.A » (réf. int. T. M. S.) confirme les structures proposées. 
Les déplacements chimiques (Ô en parties par million) sont indiqués dans 


le tableau IL | 

La réduction de l’acétyl-r méthyl-1 méthylène- 2 cyclopropane par 
l’hydrure de lithium et d'aluminium conduit à l’alcool correspondant. 

Ce réactif, opposé à l’acétyl-1 méthyl-1 cyclopropène, donne principale- 
ment l'alcool cyclopropanique à côté d’un peu d’alcool cyclopropénique 
normalement attendu. 
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TABLEAU II. 


CH, (b) 


u (a) Singulet à ô— 1,76 
G-CH,(a) (b) » ô — 1,22 (*) 
(c) » à = 7,43 (*) 
CH, (b) 
Aie ne rs Singulet à . È = 1,82 
_ » 0 — 1,27 
C-CHs(a)? () Muitiplet à 5 = 5,5 
(d) 2 multiplets à Ô — r,43 et à = 2,02 
H(d)H 


(*) L'agrandissement montre un couplage d'environ 0,5 c/s entre (b) et (c). 


TABLEAU III. 


KR. M. N. 
L KR. (cm-1). (parties par million). 
CH, e 3 080 vas (CH: du cycle) (a) Doublet à 5 —1,12, 
H (e) 1012 (déformation du cycle) Ja = 6 cjs 
Lou (a) 3 420 V(OH) (b) Singulet à Ô —1 
JL 1 073 v(C—0O) - (ce), (d) 2 Multiplets à ô = 0,21 
ta OH(e) et 0,33 : 
(c) Singulet à à = 3,03 
Hd) H " () Quadruplet à à — 3,09 
CH, (b) 3 080V(=C—H) (a), (b) Multiplet à ô —1,18 
CH = H(F) 1 750 v (C=C) faible (c) _» Ô — 5,4 
2 F CHa 885 y: (—CH:) (d) » Ô = 1,06 
(c) oH(® { 1025 (déformation du cycle) (e)  ‘Singulet à à — 3,69 
(e) 3 390 v (OH) (f) Multiplet à Ô — 3,36 


- HCdH Doublet 1063-1098 v (C—O) 


Les spectres infrarouge et de R. M. N. confirment les structures proposées. 


Les cyclopropènes sont des philodiènes; ils donnent des réactions de 
Diels et Alder lorsqu'ils sont opposés à des diènes conjugués (*?). 

La réaction du dioxolanne de l’acétyl-1 méthyl-1 cyclopropène sur 
le cyclopentadiène, effectuée en tube scellé à 2000C pendant 4h, conduit 


au produit d’addition attendu qui, par hydrolyse, libère la cétone corres- 
pondante. 


Gi 


H 
cyclopentadiène . 
mm ns 
fs ME 4 ES 
(c) (. H 
” Ne G-CH. (b) 
(a) CH NS 
CH5—CH, (a) 0 


(d) 


“ 
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Les spectres de R. M. N. présentent, à côté de massifs complexes dus 
aux protons des cycles, des signaux à 1,19 (a et b) 5,96 (c) et 3,76. 10° (d) 
pour le dioxolanne, et à 1,41 (a), 1,99 (b) et 6.107* (c) pour la cétone. 


La stéréochimie de ces composés est actuellement à l’étude. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

(:) I. A. Dyaxonov et M. I. KOMENDATOV, Chem. Abstr., 52, 1958, p. 2762. 

(?) I. À. Dyaxonov et M. I. KOMENDATOV, Zhur. Obshchei Khim, 31, 1961, p. 3881. 

() I A. DyaxonNov, M. I. KoMENDATOv et S. P. KorzuNov, Zhur. Obshchei Khim., 
32, 1962, p. 923. 

(*) R. BresLow et D. CHIPMAN, Chem. Ind. (London), 1960, p. 1105. 

(5) W. V. E. DoErinG et T. Mo, Tetrahedron, 10, 1960, p. 65.. 

() IcHiro MoriTANI et NARUYOSHI OBATA, Tetrahedron Letters, 1965, p. 2817. 

() L. Vo Quan& et P. CapiorT, Bull. Soc. Chim., 1965, p. 1518. 

(8) J. MEINWALD, J. W. WHEELER, À. A. NIMETz et J. S. Liu, J. Org. Chem., 30, 1965, 
Pp. 1038. 

(°) C. L. OsBonN, T. C. Sens, B. A. SHOULDERS, C. GARDENAS et P. D. GARDNER, 
Chem. and Ind., 1965, p. 345 et 766. 

(:) C. L. OsBorN, T. C. SrEps, B. A. SHOULDERS, J. F. KRAUSE, H. V. CorTEz et 
P. D. GARDNER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3158. 

(1) RAPHAEL, Acelylenic compounds in organie sgnthesis, Butterworths Scientifie 
Publications, London, 1955. 

(:*) KENNETH B. WIBErG et WILLIAM J. BARTLEY, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
p. 6375. 

(Laboratoire de Chimie C. B.-B. G., section B, 
Département de Chimie organique, 
| Faculté des Sciences, Marseille, 3e, Bouches-du-Rhône.) 


L 
» 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Substitution et rétention de configuration, par réactifs 
nucléophiles, de l’hydroxyle 11 des 3-oxo 11B-hydroxy estra-4 .9-diènes 
Note (*) de MM. Danez BErTN et Anpré Pierper, présentée par 


M. Léon Velluz. 


En solvant aprotique, et en présence d’une quantité catalytique d’acide fort, 
on peut substituer l’hydroxyle 11 des 3-oxo 11 B-hydroxy estra-4.9-diènes, offrant 
divers arrangements en 17, en les traitant par certains réactifs nucléophiles tels que 
les alcools, les thiols, l’azoture, avec rétention de la configuration en #1. Dans le cas 
des thiols, on observe en outre une attaque en 4 et 10 6. 


Ainsi qu’il est connu, les 3-oxo 116-hydroxy estra-4.9-diènes du type I 
diversement substitués en 17 sont instables en milieu acide fort. Ils 
conduisent facilement, selon les conditions opératoires, soit aux 3-hydroxy 
estra-1.3.5 (10).9 (11)-tétraènes, soit aux 3-oxo estra-4.9.11-triènes corres- 
pondants (*). | 


Nous avons cependant observé que, si le cétol I a est inerte en solvant 
aprotique, en présence d’une quantité catalytique d’acide fort, l’addition 
d’une faible quantité d’un alcool (0,5 à r %) dans ce milieu le transforme 
en dérivé 11B-alcoxylé, 1I a. Cette transformation apparaît indépendante 
de la substitution en 17. | 


É HO oh Y. oh e)= où 
“cz cH “czcu v=1b)-N, 
c)— SR 
Oo o < 
le fl 


4. Le 3-oxo 11B,:76-dihydroxy estra-4.9-diène, Ib, traité par du 
chlorure de méthylène contenant 1 % de méthanol en présence de 0,4 % 
d’acide perchlorique (*) pendant 2mn à 20°, conduit au dérivé 
11-méthoxylé, III [F 1520 puis 1560; [«],— 470 (méthanol); Rdt 72 %]. 
L'orientation 118 de ce dérivé est démontrée en aromatisant l’éther 
méthylique III, par un catalyseur palladié (*), en 11-méthoxy estradiol, IV, 
puis en méthylant ce phénol-stéroïde IV en 3 et 17 selon Woodward (*). 
Le triéther obtenu apparaît alors identique au produit V obtenu par 
méthylation totale d’un échantillon authentique de 11f$-hydroxy estra- 
diol, VI (5). L'orientation B de l’alcoyloxyle 11 de ces produits est encore 
confirmée par l’analyse des spectres R. M. N. : le proton 114 se manifeste 
par un triplet dont la constante de couplage est faible (J — 7 Hz), et le 
signal du 18-méthyle (r— 8,89) s’accorde avec celui d’un substituant 
axial en 11. 
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Cette éthérification directe, qui s’effectue bien avec les alcools primaires, 
s’opère aussi avec les alcools secondaires et tertiaires, mais les rendements 
décroissent dans le même ordre; ainsi nous isolons IT a, avec R — méthyle 
[F 1630; [al— 93° (méthanol); Rdt 48%], R—éthyle [F 1109; 
[al — 34° (méthanol); Rdt 43%], R = isopropyle [F 1159; [a], — 370 
(méthanol); Rdt 18 %] et R = terbutyle [amorphe, Rdt 6 #1. 


- ar 


2. Nous avons pu généraliser cette réaction en remplaçant l’alcool par 
d’autres réactifs nucléophiles tels que l’azoture, le thiocyanate et les 
thiols. Ainsi, par traitement de I a avec l’azoture de sodium nous obtenons 
le 3-oxo 116-azido 17a-éthynyl 176-hydroxy estra-4.9-diène, IT b, [F 1520 
[&n]+ 1002 (dioxane); Rdt 65 %]. Dans le cas du méthyl-mercaptan, 
la réaction fournit, en plus du dérivé attendu 116-méthylthio, II c, avec 
R = méthyle [F 1360; [x]+ 56° (dioxane); Rdt 35 %], trois autres 
produits : le r0B-méthylthio, VII, [F 1660; [x], + 589 (dioxane); Rdt 15 %] 
et un mélange équimoléculaire de 4x et 46, méthylthio, syncristallisé 


VIII IE 1889; [x], + 1100 (dioxane); Rdt 10 %]. 


OCHs 


OH 


$cH, 
Gi vit 


Pour chacun des dérivés 11-substitués obtenus, la configuration 116 
a été vérifiée par l’analyse des spectres R. M. N. 


3. Le mécanisme de la substitution ici décrite pourrait faire intervenir, 
après protonation de l’hydroxyle 11 et élimination d’une molécule d’eau, 
une forme résonnante à charge positive relativement stabilisée, IX. 

Selon cette hypothèse, l'attaque du nucléophile par les carbocations 11, 10 
ou 4 s’effectue perpendiculairement (‘) et de manière à induire des états 
de transition de niveaux énergétiques les plus bas. D’une part, la plus 
grande conjugaison de la forme limite X, de très bas niveau énergétique, 
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conduit aux dérivés substitués en 11. D’autre part, l’attaque perpendi- 
culaire par la face $, passant par un état de transition XB (*) à cycle C 
préchaise, est beaucoup plus probable qu’une attaque par la face «, qui 


conduit à un état de transition à cycle C flexible X«, thermodynami- 
quement défavorisé. : 


+ la" on ape SET 


L'avantage d’un tel schéma est surtout de rendre compte de la stéréo- 
sélectivité de la réaction. Il en est de même pour l’attaque du nucléophile 
par la forme limite XI, moins probable, qui conduit, suivant le même 
raisonnement, à l’état de transition XIB (cycle B préchaise), beaucoup 
plus probable que l’état de transition XI1a (cycle B flexible). A l'inverse, 
nous ne retrouvons plus cette stéréosélectivité quand le nucléophile est 
attaqué par la forme limite XII, car les états de transition X11a@ et XII6 
offrent, dans ce cas, des cycles À de conformations énantiomorphes (*). 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

(:) R. Joy, J. WARNANT, J. Jozy et J. MATHIEU, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5669. 

(:) Réactif qu’on peut remplacer par les acides sulfurique, phosphorique, paratoluène 
sulfonique et par le trifluorure de bore, maïs non par les hydracides dont l’anion peut se 
fixer en 11 pour former des produits halogénés instables. 

() L. VecLuz, G. NoMINÉ, J. MATHIEU, E. ToROMANOFF, D. BERTIN, M. VIGNAU et 
J. TESsIER, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1510. 

(*) D. M. LEMAL, P. D. PaAcur et R. WoopwaARD, Tetrahedron, 18, 1962, p. 1275. 

(5) B. J. MAGERLEIN et J. À. HoGG, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 2220. 

(6) E. ToroMANorr, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1190. 

() Nous utilisons ici pour les dièdres les signes conventionnels récemment préconisés 
par R. Bucourt (Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2080). 

() R. Bucourr et. D. HAINAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1370. 


(102, route de Noisy, Romainville, Seine-Saint-Denis.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — La liaison arsenic-oxygène : étude par spectrographie 
infrarouge et par résonance magnétique nucléaire (H*) des esters arsénieux 
et arséniques. Note (*) de MM. JEAN-PIERRE LAURENT, Marcez Durann 
et FEernanp Gazrais, Correspondant de l’Académie. 


L'étude par spectrographie infrarouge et par résonance magnétique protonique 
des esters arsénieux et arséniques fait apparaître, comme l’étude magnétooptique, 


le caractère complexe de la liaison SAs.O0 par rapport à la liaison ;As—O—. 


L'ensemble des résultats obtenus permet toutefois de penser que la liaison existant . 
entre l’atome d’oxygène isolé et l’arsenic dans les arséniates peut être une liaison 
de coordination multiple 5 + =. 


Une étude comparative des comportements manifestés vis-à-vis du 
pouvoir rotatoire magnétique, de la susceptibilité magnétique et de la 
réfraction, par les arsénites et arséniates trialcoyliques (‘}, nous a permis 
d'établir une distinction nette entre les deux types de liaisons arsenic- 
oxygène existant dans les arséniates. Pour compléter ces résultats et 
tenter de préciser la nature de la liaison unissant un atome d’oxygène isolé 


à un atome d’arsenic tétracoordonné (liaisons SAs.0), nous avons 


f 


déterminé les spectres d'absorption infrarouge et de résonance magnétique 
nucléaire (H') de ces combinaisons. 


SPECTROGRAPHIE INFRAROUGE. — [n ce qui concerne les arsénites, 
il s'agissait avant tout d’un contrôle de pureté [vérification en particulier 
de l’absence d’arsonates RAsO (OR};], car ces spectres avaient été déjà 
décrits par Shagidullin et T. E. Pavlova (*). Les arséniates, au contraire, 
ne semblent pas avoir fait l’objet d’une étude dans ce domaine. 

En ce qui concerne les arsénites, nos résultats sont en parfait accord 
avec ceux des deux auteurs précédemment cités. Nous observons, dans la 
région Goo-700 cm", une bande large présentant un maximum d’absorption 


autour de 650 cm”' attribuée à la vibration DAs—0— Cl 


Les spectres relatifs aux arséniates diffèrent des précédents sur plusieurs 
points. On observe, en elfet : 
— une forte déformation de la bande d’absorption attribuée à la 


e e Ne e LL ’ ’ ’ 
vibration As 0— : le maximum cest considérablement atténué et se 


trouve encadré par deux nouveaux maximums situés aux environs de 5go 
et 700 cm *; 


C. R., 19067, rer Semestre. (T. 264, N° 12.) Série C — 66 
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— l'apparition d’une nouvelle bande présentant un fort maximum 
vers 970 cm ‘, qui est présente dans les speetres de tous les composés 
OAs(OR}); et ne subit aucun déplacement significatif quand la masse du 


reste R varie. On peut sans doute attribuer cette bande au vibra- 
teur SAs.0, car cette assignation serait compatible avec les données 
figurant dans la littérature au sujet des fréquences d'absorption relatives 
à la liaison SAs.0 dans divers autres composés, à savoir : 


879 (*), 881 (*) et 880 (*) cm' dans OAs (C;H;);; 

885-903 cm ' (‘) dans OAsR; (R étant un groupement alcoylique); 

811 (’) et 860 (*) cm7" dans OAsF, [la valeur anormalement basse de 
la fréquence correspondant à cette dernière substance pouvant être due 
à des associations As...—O entre molécules (*)|. 

Il faut noter que, dors cette hypothése, le glissement de la bande 
d'absorption vers les hautes fréquences (de 895 + ro à 970 cm") lorsque 
l’électronégativité des ligants fixés sur l’atome As augmente en passant 
de OAsR, à OAs (OR); est tout à fait analogue à ce qui s’observe pour 


la liaison SP.0 dans les composés correspondants du phosphore (”). 


Nous avons par ailleurs remarqué que les spectres de tous les échan- 
tillons (arsénites et arséniates) exposés à l’air présentent aux environs 
de 8oo cm”! une bande d’absorption dont l'intensité augmente très rapi- 
dement avec le temps d'exposition. Cette bande, signalée sans attribution 
par Shagidullin et T. E. Pavlova, dans le spectre de certains arsénites, 
semblerait liée à la présence de produits d’hydrolyse. 


RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE (H'). — Les spectres de R. M. N. 
ne sont directement interprétables que dans le cas des dérivés éthyliques. 
Pour ces derniers, en elfet, la séparation entre les deux multiplets (= 160 Hz) 
est très largement supérieure à la constante de couplage (J = 7 Hz) et l’on 
se trouve en présence d’un système A, X; dont le spectre présente l’aspect 
caractéristique triplet-quadruplet. [Nous pouvons d’ ailleurs remarquer que 
cet aspect constitue certainement une preuve de la pureté des échantillons 
étudiés. En effet, l'existence d’un seul système triplet-quadruplet semble 
impliquer que, pour chaque composé, tous les groupements éthyliques 
sont équivalents, ce qui ne devrait pas être le cas si l’on était en présence 
d’un mélange d’isomères {arsénite As(OR); et arsonate RAsO(OR):, par 
exemple.] 

Les résultats obtenus pour ces composés éthyliques sont rassemblés 
dans le tableau I. Nous avons indiqué la nature du solvant utilisé ainsi 
que la valeur de sa constante diélectrique. Les déplacements chimiques 
sont donnés dans l'échelle +-[==10 pour (CH:),Si]. Précisons enfin que 
ces diverses valeurs se rapportent à des solutions de mêmes concen- 
trations (10 %) examinées à la température de 33°C. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 mars 1967). Série GC — 1007 





TABLEAU I (®). 








: As(OC, H.),. OAs(OC,H,).. 
Solvant. ———p A a 
g Fo Vo, Tail à CCR Ton à 

Formule. .… e(£oC). (a). (b). (a) —(b}. (a). (b). (a) —(b). 

Ci His | 2,022 8,81 6,15 2,06 8,72 5,91 2,81 

CC 2,2420 8,78 6,15 2,03 8,05 5,86 2,79 

CHBr; 4 ; 3920 8,73 6,10 2,03 8,61 5,76 2,85 

CiCH:—CH; CI 10,0520 8,78 6,14 2,04 8,08 5,85 2,83 

CH; COC: H; 17, 39%; 8,78 6,13 2,65 8,73 5,82 2,91 

CH: COCH: 20 , 702; 8,80 6,10 2,70 8,67 5,81 2,86 

CH; NO: . 35,871 . 8,78 6,135 2,05 8, 06 5,80 2,80 


(*) Solutions à 10 %, étalon interne : Si(CHi):. 


La remarque essentielle qu’on est amené à faire à l'examen de ce tableau 
est que le passage arsénite > arséniate s'accompagne, quelle que soit 
la nature du solvant utilisé, d’un déplacement des raies de résonance vers 
les valeurs inférieures du champ, c’est-à-dire d’une diminution de la 
constante d'écran des protons envisagés. Ce déplacement est d’ailleurs plus 
important pour les protons du groupement —CH,— que pour les protons 
méthyliques et, de ce fait, la formation de la liaison SAs.0 se traduit 


F 


par une augmentation du glissement interne (A = ten, — en). Des obser- 
vations comparables peuvent être faites à propos des spectres obtenus pour 
les arsénites et arséniates de propyle et de butyle, les signaux attribuables 
à un groupement CH, ou CH, correspondant, là aussi, à des valeurs de 
champ plus faibles pour les seconds que pour les premiers. Cette pertur- 
bation décroît cependant rapidement le long de la chaîne carbonée comme 
le montre le tableau II pour les protons méthyliques. 


TABLEAU II (*). 


Rise, “QE: C,H.. C.H,. 


7 { AS(OR}):. ss... 8,78 9,07 9,07 
"5° | OAs (OR}h:. .…......... .. 8,65 9,02 g,05 


(*) Solutions à 10 % dans CCl;; étalon interne : Si (CH:)s 


Nous nous intéresscrons, en second lieu, à l’influence exercée par le 
solvant sur les valeurs des déplacements ex, et Ten, (cf. tableau I). Cette 
influence relativement peu marquée pour l’arsénite d’éthyle devient plus 
significative pour l’arséniate. Compte tenu des actions propres à certains 
solvants ('") 1l semble que le facteur cssenticl de l’évolution des constantes 
d’écran réside dans une interaction soluté-solvant de nature électrostatique 
qui serait surtout effective dans le cas de l’arséniate d’éthyle. Ceci impli- 
querait que la molécule OAs(OR), présente une polarité non négli- 
geable (''), supérieure en tout cas à celle de la molécule As(OR).. 
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En conclusion, nous dirons que l’appel aux méthodes de la spectro- 
graphie infrarouge et de la résonance magnétique nucléaire confirme que 


la liaison As. 0 se distingue clairement de la liaison JAs—O—. 


Quant à la nature de la première, d’une part l’élévation de fréquence, 
qui caractérise sa bande d’absorption infrarouge, par rapport à celle de 


N 


la liaison As—0— simple, semble montrer qu’elle doit avoir un certain 


degré de multiplicité, tandis que d’autre part, les résultats enregistrés 
en R.M.N. — diminution des constantes d’écran lors du passage 
arsénite + arsémiate et influence de la constante diélectrique du solvant 
sur les déplacements des protons de OAs(OC; H;); — peuvent être en 
rapport avec l'apparition d’un déplacement de charge important le long 
de cette liaison (**). 

Toutes nos observations seraient donc en faveur d’un modèle analogue 


à celui qui est maintenant admis pour la liaison >P.0, c'est-à-dire en 


faveur d’une liaison de coordination multiple a + 7. 
Recherches effectuées dans le cadre des activités de la R. C. P. n° 47 
du C.N.R.S. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

- () F. GAzLAIS, M. DurAnND et J.-P. LAURENT, Comples nue 263, série C, 1966, p. 453. 

() R. R. SHAciDuLzuiN et T. E. PAvLova, Izvest. Akad. Nauk S. S. S. R., Ser. Khim., 
n° 12, 1963, p. 2117. 

6) D. J. Pizzrps et S. Y. TYREE Jr, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1806. 

(:) K. A. JENSEN et P. H. NIELSEN, Acta Chem. scand. Danem., 17, n° 7, 1963, p. 1875. 
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(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trenie-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'existence de. deux nouveaux complexes dans 
la série des lanthanides : le lanthane-ITT et le lutétium-TIT hexanitrate 
d’ammonium. Note (*) de Mile Mimeize HARMELN, présentée par M. Jean 


Lecomte. _ ne 


Identification par thermogravimétrie, analyse thermique différentielle et apeetié- 
graphie d'absorption infrarouge d’un nouveau complexe du type (NH.): [M(NO:):], 
avec M = La ou Lu. 


Suivant Booth et Torrey (‘), le nitrate anhydre de lanthane peut se 
préparer par voie sèche en attaquant l’oxyde par le nitrate d’ammonium 
fondu. Nous avons repris le procédé dans le cas du lanthane et du lutétium, 
en suivant d’une manière continue le processus de la formation par thermo- 
gravimétrie. Cette technique nous a permis de déceler l’existence d’une 
phase intermédiaire précédant l’apparition du nitrate anhydre. Son 
identification a été effectuée par analyse thermique ReRentelne et spectro- 
graphie d’absorption infrarouge. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 1° Préparation des mélanges initiaux. — Ils 
sont constitués d’une mole de l’oxyde de terre rare pour 10 moles de 
nitrate d’ammonium. L’homogénéité de l’échantillon se réalise en broyant 
le mélange dans un vibrobroyeur « Grindex, RIIC », à billes d'agate, 
pendant 6 mn, par fractions successives de 2 mn. | 


20 Thermogravimétrie. — Une thermobalance Chevenard à enregis- 
trement photographique, de sensibilité 2 mg/mm a été utilisée dans l’air. 
Le poids de l'échantillon soumis à l'essai s’élevait à 300 mg environ. 
Certaines préparations ont été effectuées également dans l’argon «U », 
sur un appareil « A.D.A.M.E.L. » à enregistrement électronique, type 2, 
de sensibilité 1 mg/mm. 


39 Analyse thermique différentielle. — Nous avons pére dans l’air 
ou sous atmosphère inerte (azote, argon), avec des prises d’essai de 2 à 5 mg, 
sur l’appareil semi-micro, commercialisé par Bureau de Liaison. 


4° Spectrographie d'absorption infrarouge. — Les spectres des diffé- 
rentes phases ont été enregistrés entre 4 000 et 250 cm‘ sur un appareil 
« Beckman LR. 12 », en utilisant la technique des pastilles au bromure de 
potassium et la méthode des poudres (lamelles d’iodure de césium, bromure 
de césium ou chlorure de sodium). Une boîte à gants hermétique donnait 
la possibilité de préparer les cuves dans une atmosphère déshydratée. 


ÉTUDE DE LA RÉACTION OXYDE DE LANTHANE-NITRATE D'AMMONIUM. — 
19 Thermogravimétrie. — Les thermogrammes obtenus lors d’expériences 
préalables, en soumettant les mélanges à diverses vitesse d’échauffement 
(50, 100, 150 ou 3oo0/h), montrent plusieurs changements de pente 
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vers 2/0, 290, 350 ct 5500, Ceux-ci ne permettent pas toutefois d’effectuer 
le calcul précis de la composition des phases formées, en raison de l’allure 
de chauffe trop rapide pour laisser le temps aux constituants de réagir 
totalement. 

Divers tâtonnements ont conduit au mode opératoire suivant. Le 
mélange (300 mg) est porté jusqu’à 190°C suivant une vitesse d’échauffe- 
ment quelconque (300°/h par exemple). On le maintient alors en thermostat 
à cette température pendant une durée minimale de 18h. Pendant cet 
intervalle de temps, une partie du nitrate d’ammonium réagit avec l’oxydée 
de lanthane et l’excès s’élimine progressivement jusqu’à l’obtention d’un 
palier correspondant à la composition globale La(NO:):, 3 NH, NO:. 
Si l’on poursuit ensuite l’échauffement (ro00/h), le nitrate anhydre La(NO:;); 
prend naissance entre 260 et 300?, l’oxynitrate LaONO, entre 450 cet 500° 
et l’oxyde La:0, à partir de 6502. 

20 Analyse thermique différentielle. — Cette technique est apparue ici 
comme bien adaptée pour suivre le comportement des phases intcrmé- 
diaires prélevées aux stades successifs de leur formation dans l’enceinte 
du tube laboratoire de la thermobalance: elle nous a permis de formuler 
pour la première fois l’hypothèse de l’existence d’un complexe de type 
(NH): [M(NO:;);). On sait, en effet, que le nitrate d’ammonium présente 
trois transformations polymorphiques respectivement à 32, 84 ct 1259 
avant la fusion à 169, phénomènes réversibles au refroidissement. L'absence 
totale de ces quatre anomalies sur les enregistrements d’analyse thermique 
différentielle du sel de composition globale La(NO:):, 3 NH, NO: montre 
que le nitrate d’ammonium a perdu ses caractéristiques propres -en 
s’associant au nitrate de lanthane. De plus, sa stabilité thermique se 
trouve augmentée, puisque la dissociation du « sel double » ne commence 
qu’au-dessus de 2209, c’est-à-dire 300 plus haut que celle du sel pur. 

Par ailleurs, le fait d’entrer en combinaison avec le nitrate de lanthane 
diminue la facilité de réduction du nitrate d’ammonium en nitrite. En 
effet, le mélange (plomb-nitrate d’ammonium) chauffé en atmosphère 
inerte, donne lieu à 60°C à un pic exothermique très intense dû à la réac- 
tion NH,NO;, + Ph — NH,NO; + PbO (*). Cette réduction s'effectue 
même à la température ambiante, avee un rendement voisin de 100 %, 
au bout de deux semaines. Traité dans les mêmes conditions, le « sel 
double » La(NO:);, 3 NH,NO; se réduit beaucoup plus difficilement. 
Le pic exothermique, en rapport avec l’oxydation du plomb en oxyde PbO, 
n'apparaît qu’à 90° et la réaction s'effectue lentement : elle s'étale sur 
une centaine de degrés alors qu’elle est presque instantanée dans le cas 
du mélange NH, NO:-Pb. 

30 Spectrographie d'absorption infrarouge. — Pour les attributions, 
nous sommes en accord avec les travaux antérieurs de Vratny (*) et de 
“Walker et Ferraro ()..L’examen de l’aspect des bandes et de leurs fré- 
quences permet de relever certaines différences entre les spectres des 
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constituants pris isolément et celui du complexe présumé. En particulier, 
les fréquences caractéristiques du nitrate d’ammonium se trouvent plus altérées 
que celles du nitrate de lanthane : Y, et v; (NH,) se confondent en une 
seule bande, déplacée jusqu’à 3230 em '. De plus, la région de 
1300-1400 cm ‘ du complexe ne correspond pas à une simple juxtapo- 
sition des spectres des nitrates individuels. La résolution des bandes 
est particulièrement bonne dans le cas de (NH); [La(NO:):|, alors que 
les nitrates d’ammonium ou de lanthane, seuls, tendent à donner des 
“bandes plus larges. v,(NO;:) apparaît chez le complexe envisagé peu 
déplacée par rapport à sa position habituelle mais beaucoup plus intense. 
%{NO;) du nitrate d’ammonium n’existe plus dans le spectre du complexe 
où l’on observe seulement deux bandes fines et très bien résolues à 811 
et 804 cm. | | 

Nous avons cherché à caractériser l’existence d’une bande en rapport 
avec la structure vraisemblablement octaédrique du complexe et la 
liaison La-N. Il semblerait que la région de 410 cm7", où se produit un 
maximum d'absorption assez large, soit compatible avec une liaison de 
ce type (*). Cette hypothèse demanderait néanmoins une vérification 
sur d’autres combinaisons analogues. 


En définitive, l'examen du spectre infrarouge, pris dans son ensemble, 
ne s’oppose pas à la formation du complexe envisagé. Les modifications 
observées dans le spectre du nitrate d’ammonium concordent avec les 
observations formulées sur les enregistrements d’analyse thermique 
différentielle. 


ÉTUDE DE LA RÉACTION OXYDE DE LUTÉTIUM-NITRATE D'AMMONIUM. — 
En suivant les mêmes conditions expérimentales, l’obtention du sel de 
composition Lu(NO;):, 3 NH; NO; n’est jamais quantitative, contrairc- 
ment au cas du lanthane; une partie de l’oxyde de lutétium ne se trouve 
pas attaquée par le nitrate d’ammonium. Le rendement de la réaction 
dépend des traitements thermiques préalables subis par l’oxyde Lu,0O, : 
une Calcination jusqu’à 12002 supprime toute réactivité, tandis qu’un 
oxyde porté seulement à 5702 permet d’obtenir 50 % environ du complexe 
attendu. De plus, (NH,):[Lu(NO:);] serait thermiquement moins stable 
que le complexe analogue donné par le lanthane. Le palier final caracté- 
nstique, bien horizontal avec le lanthanc, présente toujours une certaine 
pente pour le lutétium. Pour ces diverses raisons, nous n’avons pas réussi 
à isoler le complexe (NH,):[Lu(NO;);] à l’état pur. Les enregistrements 
d'analyse thermique différentielle confirment toutefois la dissimulation 
du nitrate d’ammonium. La multiplicité des bandes d’absorption sur les 
spectres infrarouges rend leur interprétation plus difficile que’ dans le 
cas du lanthane. 


En conclusion, si l'existence du complexe (NH,): [La(NO;);] nous 
semble fort probable, une structure analogue pour le lutétium reste encore 
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soumise à certaines réserves. Cette différence de comportement peut 
s’expliquer par la configuration électronique de ces deux terres rares. 
En effet, la sous-couche 4 f est complète, avec 14 électrons, dans le cas 
du lutétium. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 
() H.S. Bootu et G. G. TorREY, J.' Amer, Chem. Soc., 52, 1930, p. 2581. 
() M. HARMELIN et C. Duvaz, Müikrochim. Acla, 1964, P. 211. 

(9) F. VRATNY, Applied Spectroscopy, 13, 1959, p. 68. 
() À. WALKER et J. R. FERRARO, J. Chem. Phys., 43, n° 8, 1965, p. 2680. 
(5) Y. Pucer et C. Duvar, Comptes rendus, 250, 1960, p. 4141. 


(Laboratoire de Recherches microanalytiques de l'E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contributions relatives de la fluorescence et de la 
phosphorescence dans le spectre de radiothermoluminescence de solutions 
oitreuses d'hydrocarbures aromatiques. Note (*) de Mile Marie-José 
Careran, MM. Jacques Buzcotr, ALais DÉRoULÈDE et FERNAND Ki&rrer, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les deux pics de radiothermoluminescence observés dans le méthyleyelohexane 
n’ont pas la même composition spectrale : alors que le premier comprend la fluo- 
rescence et la phosphorescence du soluté, le second ne comprend que sa phospho- 
rescence. | 
L’irradiation y à 77°K de solutions vitreuses d'hydrocarbures aroma- 

tiques M conduit à la formation d’un certain nombre d’espèces stabilisées, 
dont des électrons solvatés, des anions M et des cations M* {(‘), (*)]. 

Lors du réchauffement, de telles solutions émettent une radiothermo- 
luminescence (RTL) attribuée à la recombinaison de certaines de ces 
espèces. 

Deux caractéristiques essentielles de cette émission ont été mises en 
évidence, tout d’abord la corrélation entre l’apparition des pics de RTL 
et l’existence de mouvements moléculaires dans la matrice [(*), (*)}, ensuite 
le renforcement de la phosphorescence par rapport à l’émission normale 
obtenue par absorption de photons ultraviolets (photoluminescence) [(*), (°)]. 

Dans le présent travail, nous décrivons quelques expériences qui montrent 
que la nature de l’émission de RTL de certaines solutions vitreuses d’hydro- 
carbures aromatiques dépend de la température, ce qui permet de distin- 
guer entre les réactions successives qui se produisent au cours du 
réchauffement. 

Nous avons étudié des solutions 107* M de durène et de biphényle 
et une solution 2,5.107* M de naphtalène dans le méthyleyelohexane. 
Les produits ont été purifiés par fusion de zone ou par chromatographie 
préparative. Les solutions ont été désaérées avant l’irradiation par barbo- 
tage d'azote gazeux. La dose Y reçue était d’environ 5o krad. 

Quel que soit le soluté présent dans le verre de méthyleyelohexane, 
la solution irradiée donne, lorsque le réchauffement est effectué à la vitesse 
. de 2 degrés/mn, deux pics de RTL qui apparaissent à 89 et à 94°K. 

Dans ce travail, nous nous sommes attachés à l’étude des contri- 

butions relatives de la fluorescence et de la phosphorescence dans ces 
deux pics. Pour cela, une faible partie de la luminescence est envoyée 
directement vers un premier tube photomultiplicateur qui enregistre 
ainsi la courbe totale de RTL. La majeure partie de la lumière émise 
est envoyée dans un monochromateur; un deuxième tube photomultipli- 
cateur, placé devant la fente de sortie du monochromateur, enregistre, 
suivant le réglage, la contribution de la fluorescence ou celle de la phospho- 
rescence, au cours du réchauffement. 
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Sur la figure 1, nous avons reporté, à titre d'exemple, les résultats d’une 
série de trois expériences faites avec une solution de durène. 

Les courbes 1 a et 1 b ont été obtenues avec le même échantillon, aussitôt 
après la fin de l’irradiation ÿ. La courbe 1 a représente la réponse du 
premier tube photomultiplicateur, c’est-à-dire la courbe totale de la RTL, 
et la courbe 1 b celle du deuxième photomultiplicateur, lorsque le mono- 
chromatcur est réglé sur le maximum de fluorescence (7.2 900 À). 
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Durène 10—* M/méthylcyclohexane. 

1a : Courbe TL totale; 

1 b : Contribution de la fluorescence; 

2 : Contribution de la phosphorescence; 

3 : Courbe TL totale d’un échantillon blanchi (À > 6 nano À). 


Dans une deuxième expérience, nous avons obtenu avec un échantillon 
fraîchement irradié la courbe 2, qui représente la réponse du deuxième 
photomultiplicateur lorsque le monochromateur cst réglé sur le maximum 
de phosphorescence (Arv4ooo À). La courbe globale, semblable à la 
courbe 1 a, n’est pas représentée. 

Enfin, dans une troisième expérience, nous avons fait subir à l’échan- 
tillon irradié un blanchiment prolongé à l’aide d’une lampe à filament 
de tungstène et d’un filtre Jena RG1, laissant passer uniquement Îles 
longucurs d’onde supérieures à 6000 À. La courbe 3 représente la courbe 
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globale de RTL. Pour cette expérience, le monochromateur était réglé 
sur le maximum de fluorescence et nous n'avons recueilli aucun signal 
à l’anode du deuxième tube photomultiplicateur à la température corres- 
pondant au premier pic. La même expérience de blanchiment, faite avec un 
filtre de silicium laissant passer les longueurs d’onde supérieures à 1,1 4, 
donne à 80°K une très faible émission à la limite de détection. 

De l’examen de ces courbes, il ressort que le spectre du premier pic 
de RTL, qui apparaît à 89°K, se compose de la fluorescence et de la phospho- 
rescence de la molécule de durène, alors que le second pic, qui apparaît 
à 94°K, ne comprend que sa phosphorescence. En outre, le blanchiment 
optique fait disparaître le premier pic et avec lui l'émission de fluorescence. 

Dans le cas des solutions de naphtalène et de biphényle, la contribution 
de la fluorescence dans le deuxième pic n’est pas complètement nulle, 
mais est beaucoup plus faible que dans le premier pic, de l’ordre de 5 % 
au maximum. 

La différence entre les compositions spectrales des deux pics de RTL 
permet de penser que les réactions de recombinaison qui ont lieu à 89 
et à 94°K font intervenir des espèces différentes, par exemple des électrons 
dans un cas et des ions négatifs dans l’autre. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(*) M. R. RONAYNE, J. P. GUARINoO et w. H. HANILL, J. Amer. Chem. Soc., 84, 196, 
p. 4230. 
_ @) J. P. GuariNo et W. H. HAMILL, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 777. 
€) M. MAGaAT, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 142. 

(*) N. N. SEMENOV, Congrès I. U. P. A. C., Montréal, 1961, p. 353. 

() B. BrockLEHURST, R. D. RussELL et M. I. SAVADATTI, Trans. Faraday Soc., 62, 
1966, P. 1129. 

€) J. BuzLoT, A. DÉROULÈDE et F. KieFrEr, Intern. Lumincsz. Symp., Verlag Karl 
Thiemig, München, 1965, p. 173. 


(Laboratoire de Chimie physique, Physicochimie des Rayonnements, 
Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 


1016 — Série C GC. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (20 mars 1967). 





CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectrométrie infrarouge de l’autoassociation 
de la cyclohexylamine et de la N-Me-cyclohexzylamine. Note (*) de M. Gux 
Pasnerier, MMe Monique KEerx, MM. Louis AneLrro et Génarn Dueca- 
Mariapassou, présentée par M. Georges Champetier. 


Afin -d’orienter l’étude thermodynamique de l’autoassociation de la 
cyclohexylamine et de la N-Me- -cyclohexylamine dans le cyclohexanc il 
est intéressant d'aborder le problème par dès mesures spectrométriques 
infrarouges. La présente Note rapporte les résultats obtenus sur l’évo- 
lution de la première harmonique de la fréquence de vibration symé- 
trique : v,wx_n de ces deux amines. 

Comme pour l’aniline [('), (*), (*)] il n’est pas possible de distinguer 
entre bandes libre et associée. Le problème revient donc à déterminer les 
variations de l’intensité de la bande 2v,_,. Les mesures ont été effectuées 
à l’aide d’un spectromètre « Perkin-Elmer 125 » à réseaux ct double faisceau. 
La largeur spectrale de fente est de 0,67 cm”; lors des expériences on 
conserve un facteur cX/ constant, ce qui conduit à utiliser des épaisseurs 
de cellules variant de 0,0518 à 5,000 cm. Les fenêtres sont en quartz 
ou fluorine. La température maintenue constante au niveau de l’échan- 
tillon est de 28 + 10C. Pour une concentration donnée d’ amine, la densité 
optique au maximum de la bande étudiée a été calculée par rapport à 
l'absorption d’une solution de référence contenant un même pourcentage 
en volume de tétrachlorure de carbone dans le cyclohexane. 

La fréquence 2% apparaît vers 6 520 cm * pour la cyclohexyla mine 
et 6 5ro cm * pour la N-Me-cyclohexylamine. Ces deux amines ont été 
distillées sous pression partielle d’azote et stockées en atmosphère inerte. 
Les solutions d’amines dans le cyclohexane ont été préparées par pesées. 
De grandes précautions sont à prendre dans la manipulation de la cyclo- 
hexylamine car elle se carbonate à l’air. 

Les valeurs expérimentales de €, sont consignées dans le tableau I, 
La diminution de €, avec la concentration est suflisamment importante 
pour que nous puissions conclure à l’autoassociation des amines consi- 
dérées; celle de la N-Me-cyclohexylamine est évidemment plus faible 
puisque statistiquement, par substitution du groupement CH, il disparaît 
une possibilité de liaison sur deux. 

L’extrapolation de ces courbes à dilution infinie (c = o) donne la valeur 
du coefficient d'extinction molaire £&, du monomère : 

&, cyclohexylamine — 0,895 1.mole ".cm ; 

y N-Me-cyclohexylamine — 1,27 Ï.mole '.cm 

D'autre part, la courbe relative à la cyclohexylamine a une allure 
comparable à celle obtenue dans le cas de l’aniline par J. IH. Lady et 
K. B. Whetsel (*). Aussi, par analogie, pouvons-nous penser que l’asso- 


— 1 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 mars 1967). | Série C — 1017 





TABLEAU JL 


Cyclohexylamine. 
Concentrations ë, Concentrations ë, 
(Ml). (1. mole-'.cim-). | (M1). (1.mole-'.cm"). 
8,744 0,607 5 0,302 0,861 
4,441 0,695. 0,226 0,865 
1,495 : 0,795 0,181 0,872 
0, 899 0,828 0,151 0,578 
0,565 0,843 0,091 0,883 


0,453 0,850 


N-Me-Cyclohexylamine. 


Concentrations E, Concentrations ë, 
(M1). (1.mole-i,cm-!). (Ml). (1.mole-!.cm-!). 
3,049 1,109. 0,155 1,186 
1,026 197: 0,124 1,190 
0,388 1,167 0,104 1,193 
0,311 1,174 0,089 \ 1,196 
0,207 1,180 0,062 1,206 


cation de cette amine ne se limite pas à une simple dimérisation. En effet 
les courbes €,=— f (c) sont bien représentées par une équation du 3° degré. 
Les résultats expérimentaux sont en bon accord avec les fonctions su- 
vantes, relatives respectivement à la cyclohexylamine et à la N-méthyl- 
cyclohexylamine, calculées par la méthode des moindres carrés : 


£a — 0,00092 € + 0,01916C?— 0,0932C + 0,895, 


En —= — 0; 0330 c'+0,1440 c'—0,1640€ + 1,210. 


Toutefois, nous n’avons pas pu appliquer à nos résultats les méthodes 
employées par ces deux auteurs. En effet, la valeur du coeflicient d’extinc- 
tion molaire du dimère €, indispensable au calcul ne peut être déterminée 
directement ni même dans notre cas, estimée approximativement faute 
de connaître le coeflicient d’extinction molaire de la cyclohexylamine 
dans des complexes où elle pourrait être considérée comme donneur de 
proton. [Sa valeur est uniquement connue dans le cas où elle est accep- 
teur de proton avec le chloroforme (*).] 

Par contre, l’utilisation de techniques thermodynamiques nous permet 
cette étude quantitative. En effet, à partir des résultats des équilibres 
liquide-vapeur, la thermodynamique nous fournit le moyen d’évaluer les 
écarts à l’idéalité de ces solutions d’amines dans un solvant inerte par le 
calcul des coefficients d’activité, puis la possibilité à partir de ces valeurs 
de déterminer les grandeurs caractéristiques de l’association. 

Une étude comparative des résultats thermodynamiques et de ceux 
fournis par la spectrométrie infrarouge a déjà été faite, concernant l’ani- 
line, par deux des auteurs (*). La concordance est bonne pour des concen- 
trations en amine inférieures à 6 M/I. 
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La Direction des Usiries Saint-Gobain a bien voulu mettre à notre dispo- 
sition, un spectromètre 4 PE 125 ». 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(*) LAURANSAN, Thèse, Bordeaux, 1963. 

*) J..H. Lapy et K. B. WHETSEL, J. Phys. Chem. 68, 1964, P. 1001-1009. 
() G. PANNETIER et L. ABELLO, Bull. Soc. chim. Fr. n° 5, 1966, p. 1645. 
(:) K. BB. WHeTsEL et J, H. LADY, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 1010-1016. 


(Laboratoire de Chimie X, Faculté des Sciences, 
1», rue Cuvicr, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Système DARC. Principes des recherches de corrélu- 
lions et équation générale de lopo-information. Note (*) de MM. Jacques- 
Ésuce Dusois, Dantez Laurent et lex VigLrarn, présentée par 
M. Maurice Letort. 


Une équation générale dite de topo-information I1(6) = < T($) | I({m)> est 
proposée pour l’étude des relations entre une information (propriété ou réactivité) 
et la structure. Lille découle du postulat de couplage de la description de structure Ds, 
exprimée par la topographie T(#) sans considération de comportement, et de la 
description de l'information localisée I(m) résultant de m entités. La notion 
d’environnement actif &6* permet une approche inédite de la recherche des corré- 
lations par une organisation récursive d’une population de résultats expérimentaux 
physicochimiques. 


L’analyse des corrélations connues des types «4 propriété-structure » 
(P-S) et « réactivité-structure » (R-S) fait apparaître tout à la fois leur 
hétérogénéité et l’absence d’une variable caractéristique uniquement de 
la structure. Ceci explique l’absence de méthode générale d'approche de 


ces relations. 


Cette situation résulte certes de la variété des hypothèses de départ 
mais aussi d’un décalage important dans l’exploitation des résultats de 
provenance cinétique par rapport à ceux d’origine thermodynamique. 


Pour définir une expression non ambigüe de la structure, qui ne se 
trouve liée ni à un type de modèle expérimental ni à une propriété- 
référence, 1l faut que la recherche d’une telle variable souhaitée indé- 
pendante soit envisagée dans un esprit différent des extractions clas- 
siques de paramètres structuraux à partir du comportement physique 
ou chimique, d’une série de composés. 

Or dans le système DARC (') la théorie de la génération, entre autres 
objectifs, permet d'exprimer quantitativement la topologie T(£) d’une 
molécule sans considération de comportement. La construction progressive 
d’une entité à décrire conduit à générer, au cours des diverses étapes de 
sa génération, des entités intermédiaires qui peuvent être considérées 
comme des individus (homologues) d’une même population chimique. 
T($) peut donc Jouer le rôle de la variable de structure recherchée. 


Nous proposons donc que les équations relatives aux propriétés et à la 
réactivité soient traitées comme des cas particuliers d’une équation générale 
de la forme [ = f(T), [ étant le type de l’information globale dont on 
cherche à rendre compte et f une fonction de corrélation à déterminer, 
significative du phénomène considéré. 

Îl est évident que ce traitement conduit à une approche très différente 
des problèmes classiques (P-S) et (R-S) dont nous dégageons les lignes 
principales dans cette Note. 


\ 
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Pour déterminer la fonction f, nous proposons une première méthode 
d'approche qui nous paraît générale. Elle est basée sur un postulat de 
couplage D.-D, et sur la représentation vectorielle des descriptions D, et D.. 

DÉFINITION DE LA RELATION TOPO-INFORMATION. — À. Postulat du 
couplage D,-D;. — Lorsqu'un élément de structure influe sur une infor- 
mation, 1l est possible d’associer les contributions élémentaires de l’infor- 
mation aux éléments topologiques de l’environnement (£) défini dans 
le topomodèle. 

En d’autres termes, à une description de structure D, est associée une 
description d’information D, telle qu’à chaque composante de D, correspond 
une composante de D.. | 

Ayant décrit la structure par un ensemble de quatre matrices formelles 

(EX, LI, NA, AN), nous procèderons parallèlement à la description de 
l'information D, à l’aide de quatre matrices d’information : IEX, ILI, 
INA, IAN. 
_ Ces matrices sont obtenues en attribuant aux éléments des matrices 
canevas nodales et d’intervalles, les valeurs appropriées. Ces éléments 
sont repérés par leurs indices de position; ainsi on notera ILI(17k, ...) 
l'élément de (ILT associé à l’élément d'indice 1, 7, k, ... de la matrice 
canevas d'intervalle ('). | 

2. Représentation vectorielle. — Nous avons adopté pour D, et D, une 
représentation spatiale décrite ci-dessous. 

On identifie les structures des composés ayant un foyer (FO) commun 
à un point M d’un espace à N dimensions. Les coordonnées de M sont 
les N caractères topologiques de l’environnement &. De la même manière, 
on associe à chaque information un point M” dont chacune des N coor- 
données définit l’information relative à un caractère topologique. 

L'origine O de l’espace ainsi obtenu est à la fois l’image du composé 
de référence et de l’information qui lui est associée. Le vecteur OM repré- 
sente la topographic de l’environnement ct l’on note : OM — T(#). 
Le vecteur OM’ définit l'information correspondant à cet environnement ; 

anne" 
on note OM’ = I. | 

D'après la théorie de la génération, un composé n’est jamais isolé de la 
population à laquelle il appartient. 

La description topologique est ainsi directement applicable à la théorie 
de la corrélation qui concerne une série de composés. 


Nous déterminons donc les composantes de 1 à partir de m composés qui 


constituent la population de définition. Le vecteur I lié à cette population 





> 


de #7 composés est noté : I(m). 
8. Relation topo-information. — Ayant adopté une représentation vec- 


mm ce 


\ 


torielle de la topologie ((T(E)) et de l'information (1(m)), la grandeur 
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scalaire I(&), contribution de l’environnement, s’obtient par le produit 
scalaire 


1(8) =<T(8) | 1(m) > 


qui définit la relation topo-information dont la formulation est générale 
et indépendante de l'information étudiée. Dans cette relation, on a : 


T(é) : topographie quantitative (voir système DARC); 
— 


I(m) : grandeur physique expérimentale et globale. 











8c$ 


Interactions, 





confirmation de La 
validité de 8°et de Km 


88 
continuité de & 


1% phase 2irephase 
imati ss — 
dre £° Détermination rigoureuse de €” et de Tim 


n, nombre d'individus de la population expérimentale; 
m, nombre d'individus de la population de définition. 


L'application de la « relation topo-information » repose sur quelques 
notions complémentaires telles que celles de l’environnement actif &* et 
de la frontière . 

NOTIONS D'ENVIRONNEMENT ACTIF ET DE FRONTIÈRE. — Pour une 
population expérimentale, ensemble des n composés ayant un foyer 
commun pour lesquels on a pu recueillir l'information I, l'étude des varia- 
tions de l'information I(&) permet de mettre en évidence l’existence 
d’une frontière (3) définie par les rangs des atomes qui la délimitent 
sur chacune des voies de développement issues de chaque origine de 
développement OD. Cette frontière est telle que seule la partie de & 
enclose par # contribue à la modification de l'information I(&). 

La fraction de l’environnement & ainsi définie par constitue l’environne- 
ment actif noté &*. 

En conséquence, tous les éléments des matrices d’information relatifs 
aux positions et intervalles extérieurs à &* sont nuls. Le profil de la 
frontière # s’exprime facilement par la DSP et le DEL [(?}, (*), (*)]. 

RELATION TOPO-INFORMATION ET ORGANISATION D’UNE POPULATION 
EXPÉRIMENTALE BRUTE. — L'organisation d’une population expérimentale 

C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 412.) Série C — 67 
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brute, la connaissance du profil de &* et des composantes du vec- 


teur Im), sont autant d'éléments étroitement liés qui interviennent 
pour définir la qualité des « relations topo-information » potentielles. 

En effet, la distinction de sous-ensembles dans la population initiale 
permet d’affiner progressivement la frontière # de l’environnement actif 6*, 


et, corrélativement, d’évaluer le domaine d’application du vecteur à. 
De l'étendue de ce domaine dépend l’aptitude prévisionnelle de la « rela- 
tion topo-information ». Nous employons une procédure récursive en 
deux étapes illustrée dans la figure : 1° estimation statistique d’un 
environnement &6* approximatif; 2° détermination rigoureuse de 6* et 


— 
des composantes du vecteur Î(m). 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

() J. E. Dusois, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 764. 
() J. E. Dusois, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p.1245. 
() J. E. Dusors, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 348. 
(+) J.E. Dusoïs, F. HAN ROUR) et M. CHASTRETTE, Bull, Soc. Chim. .» 1966, p. 3572. 


(Laboratoire de Chimie organique physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, associé au C. N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5e.) 


; 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence du substituant méthyle sur la réactivité 
radiealaire de la pyridine. Note (*) de Mme Jaxe-Manie Boxnier, MM. JEAN 
Court et Maurice GELUS, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Étude expérimentale et théorique de la réaction compétitive. des méthyl- 
pyridines et du benzène vis-à-vis des radicaux phényles. Mise en évidence de la 
réactivité des différents atomes de carbone; en position méta par rapport au méthyle, 
elle est pratiquement inchangée, alors que celle des sommets en position ortho 
et para sont multipliées respectivement par un facteur 2,3 et 1,3. 


Poursuivant notre étude sur la réactivité radiealaire des hétérocycles 
substitués vis-à-vis des radicaux libres [(‘), (*)], nous avons effectué la 
phénylation des différentes méthyl-pyridines en présence de benzène, 
Nous avons ainsi déterminé expérimentalement les constantes de vitesse 
partielles rapportées au benzène des différents sommets de chacune d'elles. 
Nous avons, d’autre part, calculé les valeurs théoriques de ces constantes, 
en utilisant la relation qui les lie aux indices de valence libre. | 

1. DÉTERMINATION EXPÉRIMENTALE. — Ün mélange de méthyl-pyridine 
et de benzène dans le rapport molaire 2/r est soumis à l’action du peroxyde 
de benzoyle à 70°C pendant 48 h. La proportion en moles de peroxyde 
_ par rapport au mélange hétérocycle-benzène est de 1/20. Après avoir 
éliminé du mélange l’acide benzoïque par-neutralisation et les benzoates 
par hydrolyse, l’excès de méthyl-pyridine et de benzène est distillé jusqu’à 
obtention d’un volume résiduel de 5o cm*. Les constantes de vitesse glo- 
bales des différentes méthyl-pyridines par rapport au benzène sont déter- 
minées par chromatographie en phase vapeur. En effet, la phénylation 
simultanée d’une méthyl-pyridine et du benzène constitue deux réac- 
tions concurrentes et chacune d’elles comprend des réactions parallèles sur 
les différents sommets. Su 

Les constantes de vitesse globales de la méthyl-2 pyridine et du benzène 


sont : 
6 


me-2 pyr.K =>, me-2 pyr. kin et beuz. K — 6 é eux 


Ê=3 


En affectant la valeur 1 à la constante de vitesse partielle du benzène (*), 
la molécule de benzène constitue ainsi une référence et la constante de 
vitesse globale de la méthyl-2 pyridine peut s’écrire 

: ; K y me-2 UE 6 
ine-2 pyr. nee Dia I mo-° pyr 
le D — Een K — — —G > benz Ati 
1=3 | 





La valeur de cette constante de vitesse globale rapportée au benzène 
est égale au rapport du nombre de moles de méthyl-phényl-pyridines 
formées au nombre de moles de biphényl obtenu, compte tenu des concen- 
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trations initiales en méthyl-pyridine et en benzène. Ce rapport est relié 
‘ facilement par un étalonnage à l’aire des pics obtenus en C. P. V. Nous 
obtenons 


Me-2 pyr. Me-3 pyr. 
henrR — 1,29, hs kK—=1,80, "HE K—1,30. 


Nous avons déterminé pour chacune des trois méthyl-pyridines, les 
valeurs expérimentales des constantes de vitesse partielles rapportées 
au benzène, à l’aide des pourcentages d’isomères formés : (%); et des 
constantes de vitesse globales K selon la relation (*) : 


Me ko = (96) "ou K 


En effet, Morrison et Cazes (*) ont montré, dans le cas des hydrocarbures 
aromatiques, avec le peroxyde de benzoyle comme source de radicaux, 
que les pourcentages d’isomères formés représentent bien les constantes 
de vitesse partielles. | 

Nous avons réuni, dans le tableau I, les pourcentages d’isomères formés 
et, dans le tableau II, les constantes de vitesse partielles. 


TABLEAU I. 
Position du phényle. 
RÉ S 

Composé. 2. 3. 4, 5. 6. 
Méthyl-2 pyridine............... _— 31 Nu "65 20 34 
Méthy1-3 pyridine............... 41,5 _ 26 9,5 23 
Méthyl-4 pyridine............... 27 23 _ 23 27 

TABLEAU Il. 
Sommet. 

Composé. | . 2 3. 4. 5. 6. 
PYTINE 2 u G seras usa T0 1,00 1,18 I ,00 1,83 
Méthyl-2 pyridine................. — 2,32 1,12 1,57 2,55 
Méthyl-3 pyridine...,............. 4,48 _ 2,80 1,03 2,48 

: Méthyl-4 pyridine............... «. 2,10 —1,80 — 1,80 2,10 


Nous avons fait figurer, à titre de comparaison, les résultats relatifs à 
la pyridine (°). | 

Les constantes de vitesse propres à chaque sommet résultent de la 
présence de l’hétéroatome, d’une part, et de l’effet du substituant méthyle, 
d'autre part. Afin d'isoler l'influence du méthyle, nous avons déterminé 
les constantes de vitesse partielles rapportées à la pyridine (figure). 

Nous avons porté en outre celles du toluène rapportées au benzène. 
Les pourcentages de méthyl-biphényle que nous avons obtenus sont en 
accord avec ceux déterminés par Hey (°). 

La constante %K est de 1,35. 

2. DÉTERMINATION THÉORIQUE. — Nous avons déterminé précédem- 
ment les indices de valence libre de la pyridine et des méthyl-pyridines (?), 
nous avons ainsi pu calculer les constantes de vitesse théoriques des diffé- 
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rents sommets de chaque méthyl-pyridine rapportées à la pyridine (figure). 
Ce calcul suppose que les constantes de vitesse partielles de la pyridine 
et des méthyl-pyridines suivent la loi d’Arrhénius, que les facteurs de 
fréquence sont identiques et que la différence entre l’énergie d'activation 
d’un sommet à de la pyridine et celle d’un sommet : d’une méthyl-pyridine 
est proportionnelle à la différence des indices de valence libre des atomes 
correspondants (°). 

A titre de comparaison, nous avons calculé les constantes de vitesse par- 
tielles du toluène rapportées au benzène. Nous avons donc déterminé les 
indices de valence libre du toluène : sommet 2 : 0,4086; sommet 3 : o 3976: 


sommet 4 : 0,4018. 
1397 NS CH, og N Le 
4.57 124 
1.35 .. 
H3 


=. 
© © 


1,03 


ee CH; | 
2.22 2.47 
0,98 0.96 
4.40 1,38 
valeurs expérimentales voleurs theariques 
Discussion. — L'examen de nos résultats (figure) montre que la corres- 


pondance entre les valeurs expérimentales et théoriques est en général 
satisfaisante pour les composés envisagés. 

Il est à signaler que dans le cas de la méthyl-4 pyridine, les cons- 
tantes de vitesse partielles déterminées récemment par Abramovitch (‘) 
kia= 1,02 — ki33= 2,29 correspondent à celles que nous avons calculées. 
Cependant, les pourcentages d’isomères formés qui conduisent aux cons- 
tantes mesurées par cet auteur sont en désaccord avec l’ordre prévu par 
les indices de valence libre et avec nos résultats expérimentaux. 

En conclusion, il apparaît que la substitution d’un atome d’hydrogène 
par un groupement méthyle sur un cycle pyridinique ou benzénique 
multiplie en moyenne les constantes de vitesse relatives par un fac- 
teur 2,3, 1 et 1,3 suivant que le sommet envisagé est respectivement en 


1026 — Série C | | C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (20 mars 1967). 


ortho, méta ou para de ce méthyle. De ce fait, la réactivité de chaque 
sommet étant, soit identique, soit accrue par rapport au même sommet 
de la pyridine, il en est de même des constantes de vitesse globales. 
Cependant, l’effet est moindre car le méthyle, dès lors qu’il est fixé sur 
“un carbone, interdit au radical phényle de réagir sur ce carbone. Les cons- 
tantes K sont donc d’autant plus grandes que le carbone éliminé par: 
fixation du méthyle est moins réactif et que les carbones activés le sont 
plus initialement. En tenant compte de l'activation due au méthyle et 
de la décroissance de l’activité des sommets de la pyridine dans 
l’ordre 2, 4, 3, les constantes de vitesse globales seront telles que nous 
ayons | - ; à 
me-3 mrK> Me-4 prr.K > me-2 pyrK 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(:) J. M. Bonnier et J. CourT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3310. 

() J. M. BonNNIER, J. CourrT et M. GELus, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 262. 

(6) D. R. Auaoog et G. WicraMs, Chem. Rev., 57, 1957, p. 123. 

(*) R. T. MorrisON, J. CAZES, N. SAMKOFF et G. A. HowE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 
1962, p. 4152. 

(6) R. A. ABRAMOVITCH et J. G. SAKHA, J. Chem. Soc., 1964, p. 2175. 

() D. H. Hey, D. A. SHIN@aLeTON et G. H. WicziAMs, J. Chem. Soc., 1961, p. 565. 

0 R. A. ABRAMOVITCH et M. SAHA, J. Canad. Chem., 44, 1966, p. 1765. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences de Grenoble, 
B. P. n° 22, Saint-Martin-d'Hères, Isère.) 
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SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE, — Éffets conformationnels dans la série: 
des sulfones. Note (*) de M. Hexm-PErre Gervais, présentée par 
M. Alfred Kastler. | | 


L’étude de la structure électronique des sulfones insaturées permet de compléter 
certains résultats Donne précédemment établis par Moffitt et de prévoir l’exis- 
tence de structures déformées que l’étude cristallographique a confirmées ulté- 
rieurement. 


Dans une publication relativement ancienne (‘), Koch et Moffitt ont 
_étudié du point de vue spectroscopique ainsi qu’au moyen d'arguments 
chimiques l’apparition de phénomènes de conjugaison dans les sulfones 
qui présentent des centres d’insaturation voisins du groupement SO. 
On peut ainsi distinguer deux cas principaux selon que : deux orbitales 7, 
provenant par exemple des carbones en tête de deux groupements phényles 
coplanaires, pointent perpendiculairement au plan formé par ces carbones 
et l'atome de soufre central (cas Î); les directions de ces orbitales sont 
coplanaires, situées dans le plan CSC précédemment envisagé, auquel 
les noyaux phényles sont maintenant perpendiculaires (cas IT). 

Si les termes spectroscopiques initialement utilisés par Moffitt pour 
le calcul des grandeurs moléculaires ont pu conduire à des résultats satis- 
faisants dans le cas des sulfones saturées (*), il n’en est plus de même pour 
des composés insaturés, dont l’étude nécessite l’emploi d’un jeu complet 
d’orbitales 3 d portées par l’atome central de soufre. Le calcul montre 
qu'on peut prendre, selon les notations adoptées par Moffitt [(*), (*)] : 

| Id—12eV,  E—2eV; 
I2=16eV, E?— 2eV, 


valeurs qui s’accordent assez bien, tout au moins en ce qui concerne les 
potentiels d’ionisation [, avec les quelques termes spectroscopiques dispo- 
nibles dans la littérature [(°), (*°), (**)]: le passage du soufre à la configu- 
ration sp°d* amène, par diminution de l'effet d'écran des électrons p, 
un rapprochement des caractéristiques des niveaux p et d, comme prévu 
initialement (*). L'accord obtenu in fine, pour les grandeurs moléculaires 
qui en découlent, en constitue une Justification partielle. 

Dans ces conditions le calcul, mené selon la technique de Moffitt[(?}, (*)], 
montre que, dans le cas où le groupement SO; se trouve en présence de 
deux orbitales x placées en position & par rapport au soufre, la configuration 
privilégiée n’est pas celle du cas I, comme le pensaient Koch et Moffitt, 
mais celle du cas II, où les directions des orbitales x sont coplanaires. 
Cette conclusion est confirmée par l’examen cristallographique de la 
structure de la diphényl-sulfone (*) et de la phényl-méthyl-sulfone (), 
ce dernier exemple étant le plus démonstratif eu égard à la faiblesse de la 
conjugaison mise en jeu. 
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On peut, par ailleurs, compléter l’étude originale de Koch et Moflitt 
- en introduisant le cas (noté III) où le groupement SO, se trouve en présence 
simultanément d’une orbitale x et d’un doublet libre placés en position « 
par rapport au soufre; un exemple en est notamment fourni par divers 
carbanions dérivés des sulfones (*). Par le jeu des diverses conjugaisons 
possibles tenant compte de l'introduction d’un électron supplémentaire 
par rapport aux cas précédents, on trouve (*) que la conformation privi- 
légiée correspond maintenant au cas I, les orbitales x et du doublet 
pointant perpendiculairement au plan CSC. 

Cependant, comme l'ont d’ailleurs fait remarquer Koch et Moffitt, 
l'interaction stérique des groupements substituants, dont on n’a pas 
tenu compte précédemment, empêche la réalisation de la coplanéité 
requise de ces groupements; on peut prévoir que, par un effet de compen- 
sation, la’ conformation d’équilibre imposera en fait aux substituants 
du soufre une disposition en pales d’hélice très analogue à celle que présente 
le sulfure de diphényle (*). 

. Ce résultat très important, qui demeure qualitativement valable quelle 
que soit la nature de l’atome porteur du doublet libre, est confirmé par 
l'examen cristallographique de la structure d’un sulfamide, le N-para- 
bromophényl-parachlorobenzène-sulfonamide, pour lequel les groupements 
phényle et N-phényle adoptent effectivement (compte tenu de la non- 
planéité de ce dernier) la disposition en pales d’hélice prévue par la théorie 
pour satisfaire à la fois les exigences de conjugaison et d’encombrement 
stérique (”). 

‘ Cette conclusion nous permettra, dans une publication ultérieure (°), 
de proposer une interprétation des résultats expérimentaux surprenants 
observés par Cram (*) dans la deutération des phényl-sulfones. 


(*) Séance du 13 mars 1967. | 

() H. P. Kocx et W. Morritr, Trans. Faraday Soc., 47, 1951, p. 7. 

@) W. MorrirT, Proc. Roy. Soc., À 200, 1950, p. 409. 

() W. MorritT, Proc. Roy. Soc. À 196, 1949, p. 510. 

() J. Toussaint, Bull. Soc. chim. Belg., 54, 1945, p. 519. 

() C. RÉRAT et G. Tsoucanris, Bull. Soc. franç. Minér. Crist., 87, 1964, p. 100. 

(6) H. P. GERVAIS, Ann. Chim. (à paraître). 

(9 B. RÉRAT, G. DAUPHIN, H. P. GERVAIS, A. KERGOMARD et C. RÉRAT, Comples 
rendus, 259, 1964, p. 4251. 

() D. J. Crau et A. Scorr, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3696. 

() R. F. Bacumer et S. GoupsmiT, Atomic Energy States, Me Graw Hill, New-York. 

(9) J. E. Ruepy, Phys. Rev., 43, 1933, p. 1045; 44, 1933, p. 757. 

(1) G. GLockLer, Phys. Rev., 46, 1934, p. 111. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure 
et Laboratoire de Mécanismes réactionnels associé au C. N.R.S., 
24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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MÉTALLURGIE. — Diffusion du soufre dans l’argent. Note (*) de MM. Nisso 
Barsourn, Jacques Oupar et JEAN CaBané, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L’énergie d’activation de diffusion en volume du soufre dans l’argent mono- 
cristallin a été déterminée entre 600°Cet 900°C par une méthode de traceur. La valeur 
trouvée : 40 kcal/at-g permet d’envisager un mécanisme de diffusion lacunaire. 


La diffusion du soufre dans un métal peut être aisément suivie grâce 
à l’utilisation de **S émetteur de rayonnement 5. Comme l’a montré une 
étude effectuée sur le fer (‘), l'analyse des courbes donnant la radioactivité 
en fonction de la profondeur de pénétration permet une détermination 
précise des coefficients de diffusion. Il nous a paru intéressant d'appliquer 
cette méthode au cas de l’argent afin de compléter les données acquises 
dans l’étude du système soufre-argent sür la solubilité (?) et sur l’adsorp- 
tion (*). Nous avons utilisé un métal de haute pureté (99,999 %) sous forme 
de plaquettes de 2 mm d’épaisseur pour une surface de 0,8 cm*. Les échan- 
tillons étaient monocristallins afin que la pénétration du soufre s’effectue 
uniquement par diffusion en volume. Les expériences étaient réalisées 
de la manière suivante : après polissage électrolytique ou chimique de la 
surface les échantillons étaient recouverts d’une couche de sulfure Ag, S 
d’une épaisseur de l’ordre de 1 à 2 4 par action directe du soufre radioactif 
sur le métal à 350°C. La diffusion s’effectuait ensuite en portant en ampoule 
scellée sous vide le métal recouvert de son sulfure à la température de 
l'expérience pendant des durées variant suivant les cas entre 1 h et 29 jours. 

Après un refroidissement rapide des échantillons, le sulfure restant était 
dissous et l’activité mesurée à différentes profondeurs, après enlèvement de 
tranches successives de métal par abrasion, suivi d’un polissage chimique 
de la surface. Les mesures d’activité étaient effectuées à l’aide d’un compteur 
Geiger-Müller dont la surface utile était délimitée par une fenêtre de2 mm 
de diamètre. Pour une épaisseur déterminée de métal enlevée, la moyenne 
de ces mesures était adoptée. | 

Nous avons constaté que les courbes donnant la concentration en fonction 
de la profondeur de pénétration suivaient conformément à la théorie (*) 
la relation 


1Œ 





Le erfc 
Ao 2VD4 


9 


zx, profondeur de pénétration; 

À, radioactivité mesurée à la profondeur x; 
A, radioactivité mesurée pour z = 0; 

, temps de diffusion: 

D, coefficient de diffusion en volume. 
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À titre d'exemple la figure r montre les résultats obtenus pour une expé- 
_ rence effectuée à 900°C. L’accord entre les valeurs expérimentales et la 
courbe théorique paraît satisfaisant. : | 

Pour une température donnée nous avons trouvé, dans la limite des 
erreurs expérimentales, la même valeur pour À, quelle que soit la durée 
de diffusion. Cette valeur correspondait à la limite de solubilité du soufre 
dans l’argent à la température déterminée (?). 

Nous avons adopté pour chaque température la moyenne des valeurs 
trouvées pour D et porté logD en fonction de 1/T (fig. 2) la courbe obtenue 


00°C D= 6.10" em?sec:! 
e Points expérimentaux 


{mpulsions/mn 





0 50 400 450. 200 Profondeur en microns 


_. Fig. 1. — Courbe donnant la concentration 
en fonction de la profondeur de pénétration à goo°C pour { — 30 mn. 


est une droite et la variation du coefficient de diffusion avec la température 
peut être représentée par la relation 


D — 1,65 exp — Le © (600-go0° C). 





L'énergie d’activation du phénomène est donc de 4o kcal/at-g. D’après 
les écarts entre les valeurs trouvées pour D nous estimons que l'erreur 
relative sur cette valeur est de l’ordre de 3 %. On constate que l’énergie 
d'activation pour la diffusion du soufre en volume est du même ordre 
de grandeur bien que légèrement inférieure à l’énergie d’activation d’auto- 
diffusion de l’argent (44 100 kcal/at-g) (°). On peut donc envisager pour la 
diffusion du soufre un mécanisme de diffusion par lacune. La valeur du 
facteur préexponentiel est d’ailleurs compatible avec cette hypothèse. 
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Une conclusion identique a été admise pour la diffusion du soufre dans le 
fer (*). : | 

Il est nécessaire de souligner que la préparation initiale de la surface du 
métal doit être très soignée dans ces expériences. En effet l'introduction 
de défauts cristallins au cours d’une abrasion même très légère peut modifier 
de façon très sensible les courbes de diffusion. Nous avons notamment 


log D 


-8 


10 





Fig. 2. — Courbe log D = f(1/T). 


observé qu'après une abrasion ménagée sur papier humide (600) l’activité 
reste anormalement élevée sur des profondeurs de l’ordre de plusieurs 
dizaines de microns. Ceci rend compte d’une diffusion anormale par des 
chemins de diffusion rapide dans les régions perturbées du métal. Ce phéno- 
mène est à prendre en considération lorsqu'on s'intéresse uniquement 
à la diffusion en volume. | 


(*) Séance du 27 février 1967. 

(*) N. G. Ans et A. U. SEYBOLT, J. Iron Steel Inst., 194, 1960, p. 341. 

() N. BarBouTH et J. Oupar, Comptes rendus, (à paraître). 

() J. BENARD, J. Oupar et F. CABANE-BROUTY, Surface Science, 3, 1965, p. 359. 
() J. CRANK, The mathematics of diffusion, Oxford (Clarendon), 1958, p. 18. 

(6) C. T. TomrzuxA et E. SONDER, Phys. Rev., 103, 1956, p. 1182. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5e 
et Faculté des Sciences de Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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MÉTALLURGIE. — Étude de la précipitation des carbures dans un acier 
nickel-chrome-molybdène faiblement allié. Note (*) de M. Jran-CLaune 
Mazaun, transmise par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié la précipitation des carbures dans un acier de nuance 35 NCD 16 
par examen de lames minces, en transmission, au microscope électronique. 

Dans l’acier à l’état stabilisé par revenu à 650o°C, nous retrouvons les relations 
d’orientation de Bagaryatskii de la cémentite dans le fer «, pour un plan d’acco- 
lement { 112 } «. 

A l’état trempé et revenu à 2000C, nous mettons en évidence de nouvelles relations 
d'orientation de la cémentite dans la martensite pour un plan d’accolement ! 110 } «. 


L’acier 35 NCD 16 est un acier faiblement allié à hautes caractéristiques 
mécaniques. La nuance étudiée, refondue sous vide, a pour composition : 
C, 0,396 % ; Ni, 4,38 %; Cr, 1,84 % ; Mo, 0,50 %; Mn, 0,37 %; Si, 0,34 %; 
S, 0,005 %; P, 0,009 %. 

L'état stabilisé de cet acier (R 100 hbar) est obtenu après austéni- 
sation de rh à 8750C, refroidissement lent dans le four jusqu’à 5oo°C, 
puis refroidissement à l’air jusqu’à l’ambiante, suivis d’un revenu de 2h 
à 65o0C avec refroidissement lent en 10 h jusqu’à l’ambiante. 

L'état trempé est obtenu après austénisation de 1 h à 8750C et trempe 
à l’air (refroidissement en 30 mn jusqu’à l’ambiante), puis immersion 
dans la neige carbonique à —80°C pendant 2 h pour décomposér l’austénite 
résiduelle. Deux revenus successifs à 2000C pendant 3h sont ensuite 
effectués pour stabiliser la martensite en précipitant les carbures en sur- 
saturation. La résistance à la rupture dépasse alors 185 hbar pour un 
allongement de 8%. : 

Des échantillons d’acier dans chacun de ces deux états ont été amincis 
mécaniquement jusqu’à 30 à ou, puis par polissage électrolytique en bain 
à 10% d'acide perchlorique, 90% de butylcellosolve, par la méthode 
du jet (*). Les lames minces sont observées directement dans le micro- 


scope électronique. 


4. PRÉCIPITATION DE LA CÉMENTITE DANS LE FER &. — La figure 1 a 
représente la structure de cet acier à l’état stabilisé. Dans la matrice 
de fer «, la cémentite Fe;C (ou une cémentite de substitution de Fe 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1. — Acier 35 NCD 16. État stabilisé. 
Fig. 2. — Acier 35 NCD 16. État trempé, revenu. 


>LANCHE I. M. JEAN-CLAUDE MazaAuD. 





(G X 20 000) 





+ Fer x (112); 


O Cémentite (001). 
Fig. 1. 


SE 


| Coupe 
Rio) Fe x 





(G X 40 000) 





+ Fer « (110); 
O Cémentite (101). 
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par Ni, Cr, Mn ou Mo) se présente sous forme de bâtonnets allongés ayant 
leur plus ÿrande dimension parallèle à 1113 « (fig. 1 b) [(°), (*)]. Le dia- 
gramme TRC de cet alliage indique que la précipitation, par décompo- 
sition de l’austénite, ne débute qu’en dessous de 45o°C après maintien 
de 2h à 6500C et le domaine de transformation descend jusqu’à environ 
2500C. Les précipités de carbures ont, par suite, des dimensions inférieures 
au micron et forment un dispersoïde. 

Le cliché de microdiffraction de la figure 1 c montre que les relations 
d'orientation de la cémentite dans le fer « sont les suivantes : 


(I a) (001 )re,c//(112) &, 
(18) | 1010 fre, c/ Anile; 
(Ic) [100]re,c//1110] x. 


Ces relations sont identiques à celles déterminées par Bagaryatskn1 (*), 
Pitsch et Schrader (*) et trouvées par Wells (*) dans la phase martensite 
revenue d’un acier à 24 % de nickel et 0,5 % de carbone. 


2. PRÉCIPITATION DES CARBURES DANS LA MARTENSITE REVENUE. — 
Après trempe jusqu’à — 8o°C le carbone se trouve entièrement en sursa- 
turation dans la martensite. Un premier revenu à 200°C ne permet 
qu’une précipitation limitée. Mais après un deuxième revenu, de fins 
précipités parallèles entre eux apparaissent à l’intérieur des aiguilles de 
martensite. On les identifie par leur plan d’accolement et leur orientation 
dans la martensite [(*) à (‘°)]. 


Deux types de précipités aciculaires sont observés : 

— Des carbures € (fig. 2 a) qui ont un plan d’accolement {100}« et 
qui se présentent sous forme de plaquettes dont la grande dimension est 
parallèle à <100%x. La précipitation de carbure € a lieu dans les direc- 
tions {100 > du plan. 

— De la cémentite (fig. 2 b) dont le plan d’accolement est {110} «, 
plan d’accolement usuel de la cémentite qui précipite dans une matrice 
non maclée ou dans laquelle l’espacement des macles est grand (°). 


Les relations d'orientation de la cémentite dans la martensite (fig. 2 c) 
sont alors les suivantes : | 


(Il a) | (101 )ro,c// (110) «, _ 
(16) [0r,c//111]e, 
(Le). H101}ea,c//[11210. 


Ces trois relations sont essentielles pour reconstituer la coupe (101) 
de la cémentite à partir de la coupe (110) du fer &« mais l’on peut écrire 
de nombreuses autres relations qui en découlent. 


Nous notons enfin que les relations (Ib) et (II b) sont analogues. 
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Le choix du plan d’aceolement de la cémentite dans le fer « ou la 
martensite entre (112) « et {110}x a été interprété BB Tekin et 
Kelly (°)._ 


(*) Séänce du 6 mars 1967. 

() Guizzaumin et Viau, J. Microsc. Electr., 5, (3), 12 a, juin 1966. 

@) W. C. LESLIE et coll., Act. Met., 7, 1959, p. 187 et 9, 19617, p. 1004. 

G) W. Prrscu et A. SCHRADER, Arch. Eisen, 29, 1958, p. 485. 
€) M. G. H. WELzcs, Act. Met., 12, 1964, p. 380. | 

() E. Tex et P. M. KELLy, À Study of the tempering of steel using transmission electron 
microscopy (Precipitation from iron Base Alloys, A. I. M. E. conferences, 28, 1963, p. 173 
à 229). 

(6) U. H. Linp8or& et B. L. AVERBACH, Act. Met., 14, 1966, p. 1583. 


_ (Laboratoire de Métallurgie Alcatel, B. P. n° 4, 
Veurey- Voroize, Isère.) 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Complexes de cobalt et de mercaptopurine. 
Note (*) de Mme Demse Cozarnis et MIle Jeanne Bricanno.('), présentée 
par M. Jean Lecomte. 


Cette étude se rapporte aux complexes : 
Hydroxo-diaquo-6-mercaptopurinato-cobalt-Il, Co-II (OH) (H: 0}: (Ce H3N;S) (D. 
Diol-trihydroxo-triaquo-bis-6-mercaptopurinato-dicobaltate-III de potassium, ‘ 


K[(OH) (H: 0}: (CG: H:N;S) Co-III—(OH):—Co-III (C; H:3 N4S) (H20) (OH): (ID). 
Diol-dihydroxo-tétraquo-bis-6-mercaptopurinato-dicobalt-IIT, 
(OH) (Hz O}: (Cs H3 N4S) Co-III—(OH)—Co-III (C5: H:N4S) (H:20):(OH) (III). 


Parallèlement à l’adénine (?}, nous avons étudié l’action de la 6- Hepre 
purine sur les sels métalliques. | pe 

Constantes de dissociation de la 6- -mercaptopurine :  pKa < 2 pour les 
groupes protoniques, pKa = 8,67 pour l” hydrogène du groupe sulfhydrique, 
pKa;= 11,9 pour l’hydrogène du groupe imine (*). 

Le spectre infrarouge de la mercaptopurine dispersée dans du bromure 
de potassium indique la présence du groupement Pi au lieu 

nn | | | 

de an. On note l’absence des vibrations C—S et l’apparition 
des vibrations C—S. La forme imine en position (') paraît ainsi être celle 
de l’état solide, elle laisse supposer une direction de liaison privilégiée du 
soufre vers l’azote (‘). 


\ 


6-mercaptopurine  CSHUN4S (M) Hans (M7?) 
SH | LS" S: 
C N 
NS ‘ècx HN ; Nc-4 \é 
HR SC 7 H- Ce _ S/ H- CS | A 
h SH ù” 


Les constantes de formation, en solution, de complexes de la mer- 
captopurine et de différents cations métalliques divalents ont été déter- 
minées [(*), (*)]. D’après les courbes de titrage par l’hydroxyde de sodium 
de mélanges purines-sels métalliques, il fut trouvé un rapport M-'/Co — 2 
pour un complexe du cobalt-Il (*). Par ailleurs, A. Gosh et S. Chatteyee 
ont obtenu le monohydrate de la bis-6-mercaptopurine Co-II (5). 

Nous avons réussi à isoler deux complexes cobalteux, et par oxydation 
de ces derniers plusieurs dérivés cobaltiques. 

Les sels de cobalt-Il sont obtenus par deux procédés différents 
Première méthode, on fait agir une solution d’hydroxyde de potassium 
sur une solution de chlorure cobalteux tenant en suspension de la mercapto- 
purine; la réaction est laissée se poursuivre 1-2h, sous agitation mécanique. 
Deuxième méthode, la mercaptopurine dissoute dans une solution 
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d’hydroxyde de potassium est ajoutée à une solution de chlorure cobalteux. 
Dans les deux cas, les opérations sont suivies par des mesures de pH; 
on opère sous azote avec de l’eau distillée bouillie. Différentes préparations 
furent effectuées avec des rapports différents de réactifs (tableau). 


Les composés peu solubles qui se forment sont isolés par centrifugation, 
lavés à l’eau jusqu’à élimination du chlore, finalement à l’éthanol, à 
l’éther et séchés sous le vide. La composition chimique de ces produits 
est déterminée par dosage de Co, C, N, H, K, S; l’eau de constitution, 
par thermogravimétrie. 


N 





1re méthode, 2e méthode, 
Rapport moléculaire des réactifs Cou US : =. - | ÿ : e : | 
pH final des mélanges. .................... _5,6 8,3 6,3 5,8 7,2 5,9 8,15 
Composés ( (a) Co(H:0): (C5: H3N3S2)...:.... - ra 
isolés Le Co(OH) (H:0) (C:HN:S)..  (@ U)  () @)+@) QG (@) 
| d’hydroxyde 


de cobalt 


Pour les mêmes proportions de réactifs, l’une ou l’autre méthode de 
préparation donne les mêmes résultats. Seuls importent les rapports OH/M. 
C’est ainsi qu'avec le rapport Co/M — 1, on obtient des corps de compo- 
sition différente pour OH/M = 1 et OH/M — 2. Les courbes de titrage 
par l’hydroxyde de sodium de mélanges de chlorure cobalteux (10*M) 
et de mercaptopurine de rapports Co/M différents (1, 1/2) laissaient prévoir 
. l'existence de deux composés sans permettre de conclusions affirmatives, 
du fait de la présence continuelle de la phase solide. 


Nous nous limitons dans cette étude aux rapports de réactifs OH/M — à, 
Co/M = 1 et 2. Le composé nouveau obtenu correspond, d’après les 
résultats analytiques d’un ensemble de préparations, à la formule 
Co-II (OH) (H:0}): (C: H3N:S) (1). Corps brun pratiquement insoluble 
dans l’eau, dans les acides, soluble dans les solutions alcalines. La courbe 
de titrage conductimétrique d’une suspension 10 *M dans l’eau, indique 
une fonction basique faible neutralisable. Le composé est paramagnétique. 
Il suit la loi de Curie-Weiss depuis 79 jusqu’à 293°K. La susceptibilité 
du cobalt par gramme de substance peut être exprimée dans cet intervalle: 
par la relation : 4(T + 34) — 8.210.10 *. Le moment magnétique 1 est 
de 4,19 t,. Le cobalt, tétraédrique, se trouverait lié à l’atome de soufre 
ionisé (disparition de la bande infrarouge de vibration C—$S), et par 
ailleurs à un groupe OH et à deux molécules d’eau. Cette structure entraîne 
la monocoordinence de la mercaptopurine qui se comporterait ainsi 
différemment de l’adénine, schéma (I). 

L’oxydation de (I) s’effectue d’après le mode opératoire appliqué anté- 
rieurement aux dérivés de l’adénine (‘). La quantité de base ajoutée 
correspond à un rapport OH/Co de l’ordre de 2; on atteint alors la partie 
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tamponnée de la courbe de titrage (pH environ 13,4). L’oxydation est 
contrôlée par des mesures polarographiques. La solution centrifugée, 
puis filtrée afin d’éliminer les traces d’impuretés, est additionnée d’éthanol 
jusqu’à précipitation totale. Le centrifugat fortement coloré présente la 
propriété de précipiter par l’oxyde d’éthyle. Le produit isolé fera l’objet 
d’une étude ultérieure. 

Le précipité alcoolique centrifugé, filtré, est lavé à l’alcool pour éliminer 
la potasse, au mélange alcool-éther puis à l’éther. En raison de l’insolubilité 
du produit en solution aqueuse, il n’a pas été possible de faire des précipi- 





OH 
\ _H30 
0H | X 0 
Te SE 
N, S—Co.— H,0 - 3 
5s"13N4 Oyr— Ho ou H RE CH Schéma (1) 
H,0 H 
H, O0 OH 
F UNS / 
[ce H, NS JE OK —— SN, Ha Co | Schéma{lIl) . 
OH 4 OH AT 
H,0 H,0 
H,0 
Vox je | 
CHAN, S— Cu . — SN: H, CS "_ Schéma{lIll} 
H20 40 


tations successives. Toutefois, les résultats analytiques de plusieurs prépa- 
rations indiquent les rapports M/Co= : et K/Co voisin de 0,5, et conduisent 
à la formule globale Co:, (OH);, (CH, N,S):, K, 3 H,0 (IT). 
_ Corps brun, peu soluble dans l’eau, dans les acides, et ‘dans les alcalis. 
La courbe de titrage conductimétrique est celle d’un composé à propriétés 
basiques faibles, à trois basicités titrables pour deux cobalts, ce qui permet 
d'envisager la dissimulation de deux groupes hydroxyles sous forme 
d'un pont diol. Le dérivé est paramagnétique, de 79 à 293°K 
LT + 30) — 4570.10"; p—3,32u. En supposant la configuration 
électronique s, p°, d?, avec un cobalt-III hexacoordonné (complexe à 
spin élevé), la valeur obtenue est basse (4 — 4,90 pour quatre électrons 
C. R., 1967, ser Semestre, (T. 264, N° 12.) | Série C — 68 


} 
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non appariés). D’après une application de la théorie des orbitales molé- 
culaires, elle pourrait être imputable à la formation de liaison *% entre les 
atomes d'oxygène du pont diol et les atomes de cobalt [(*), (*)]1. 

Le schéma (Il) permet de traduire l’ensemble de ces résultats. 

Le produit en suspension dans l’eau est acidifié par addition de HCI \, 
rapport des réactifs H/complexe = 1, pH du mélange 6,25. Le précipité 
est lavé à l’eau jusqu’à réaction négative du chlore. Il ne renferme plus 
potassium, est insoluble dans l’eau, dans les acides, difficilement soluble 
dans les alcalis. Il correspond à la première neutralisation de (II) et a une 

composition chimique très voisine de Co:, (OH),, (C;: H:N,S):, 4 H,0 (IT). 
D’après la courbe de conductibilité, 1l ne possède plus que deux fonctions 
basiques faibles. Produit paramagnétique; de 79 à 2930K 
A(T + 23) = 6 580.10 *; = 3,84 pd schéma (III). 


(*) Séance du 13 février 1967. 
(*) Avec la collaboration technique de Mme Mireille Morel; pour les mesures de suscep- 
tibilité magnétique de M. Yervan Peltekian. 
() J. BriGaAnpo et D. CoLartTis, Comptes rendus, 260, 1965, p. 610. 
() G. E. EcuHEeNEY, H. FREISER et Q. FERNANDO, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2611. 
() E. M. Scoran et M. CeroLa, Arch. Bioch. and Bioph., 97, 1952, p. 146. 
(5) À. Gxosx et S. CHATTEYEE, J. of inorg. and nucl. chem., 26, n° 8, 1964, p. 1459. 
(‘) J. D. Duxnrrz et L. E. ORGEz, J. Chem. Soc., 1953, p. 2594. 
() B. JEzoWSKA TRZEBIATOWSKA et WosCIE CHOWSKI, J Inorg. Nucl. Chem., 25, 
1963, p. 14797. | 
(Chimie des Solides, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5° 
et Chimie IV, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur l'influence de la structure des résines 
échangeuses d'ions sur leurs propriétés. Note (*) de M. Hexrr Jun, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les mesures de capacité effectuées sur deux résines échangeuses d'ions 
complexantes à base de tyrosine, dont la densité en groupes fonctionnels est diffé- 
rente, permet de montrer que le polymère le moins riche en groupes fonctionnels, 
qui a une capacité plus faible, possède par ailleurs d’intéressantes propriétés de 
sélectivité. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons exposé une partie de l’étude 
du phénomène d’échange d’ions sur des macromolécules dont la structure 
est du type suivant : l 


0H ‘OH 
| CH, CH; | 
B Ets  . 
P/n 


R étant un groupe ionisable, échangeur d'ions, p pouvant prendre les 
valeurs 0, 1, 2,..., mais toujours la même dans une résine donnée. 

Pour mieux mettre en évidence l’évolution des propriétés de sélectivité 
des échangeurs d’ions en fonction de leur structure, il nous a paru intéressant 
d’étudier de la même façon des polymères contenant des groupes fonction- 
nels complexants. Nous avons donc tenté de faire la synthèse et l’étude de 
deux-polymères dans lesquels R est le groupe —CH;—CH(NH;) —COOH : 
la résine T {p = o) et la résine TC(p — 1). 


PRÉPARATION DES RÉSINES. — 10 Résine T. — Une solution de 18,2 g 
de tyrosine dans 60 ml d’acide sulfurique 6 x est débarrassée de l’oxygène 
dissous par barbotage d’azote, puis chauffée à 80° sous atomosphère 
inerte. Elle reçoit alors 30 ml de formol à 30 %, également exempt 
d'oxygène. L’ensemble est porté à l’ébullition pendant 1 h, jusqu’à forma- 
tion d’une masse pâteuse dans le réacteur, masse qui est séchée à 560 et 
sous pression réduite d’azote pendant environ 10 h. Le solide friable jaune 
obtenu est ensuite broyé, tamisé, lavé abondamment à l’eau distillée 
et séché sous vide dans les mêmes conditions que précédemment. Sa 
composition est la suivante : 

C%. H%. N%. 
Calculé. isa 62,17 5,74 7,25 
ÉTOUVÉ ae ts sas 61,82 5,17 6,82 


1040 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 mars 1967). 





20 Résine TC. — Une solution de 9,3 g de dihydroxyméthyl-2.6 para- 
crésol [préparé selon la méthode de Ulmann et Brittner (*)], dans 120 ml 
d’eau chaude, est purgée d’oxygène par barbotage d’azote. Elle reçoit 
une solution de 9 g de tyrosine dans 5o ml d’acide sulfurique 6 x, égale- 
ment exempte d'oxygène. L'ensemble est chauffé sous atmosphère inerte, 
‘et porté à l’ébullition pendant 3 h jusqu’à obtention d’une masse pâteuse 
verdâtre, séchée à 569 sous pression réduite d’azote pendant 40 h. Le solide 
friable est ensuite traité comme la résine T. Sa composition est la suivante : 


C%. H%. N %- | O%. 
Calculé............. 68,99 6,11 4,47 20,42 
ETOUVÉ rire des 68,86 6,58 1,66 23,77 


Il est à remarquer que les teneurs en carbone et en hydrogène corres- 
pondent aux valeurs attendues, tandis que le défaut d’azote est compensé 
par un excès équivalent d'oxygène, ce qui indique une oxydation partielle 
des groupements échangeurs au niveau de la fonction amine. 


PROPRIÉTÉS. — Les capacités d'échange de ces polymères ont été 
mesurées par la méthode statique, en mettant en équilibre, à la tempé- 
rature ambiante, des échantillons de 1 g de chaque résine avec 25 ml 
d’une solution 0,25 M dans l’ammoniaque 2 M de chacun des cations 
suivants Cu**, Nit*, Zn**, Cd**. Ces cations agissent alors sous la forme 
de complexes amminés, à pH 11,5. La capacité théorique de la résine T 
est 5,2 méquiv/g, celle de la résine TC est 3,2 méquiv/g. Après 3h de 
mise en contact, filtration de la résine et dosage complexométrique de 
l'excès de réactif, nous avons calculé la capacité d'échange pour l’ion 
essayé. En outre sont portées sur le tableau des résultats les valeurs du 
rapport &æ— capacité mesurée/capacité théorique, indice de saturation 
de la résine pour l'essai considéré. 


Cation. 
mm 
Cut+. Ni++. Zn++. Cdr+. 
Capacité Résine T........ 5,0 4,5 4,4 4,7 
(méquiv/g). » TO CE,9 1,4 2,1 2,6 
( Résine T........ __ 0,96 0,86 0,85 0,90 
U »  TC....... 0,47 0,44 0,66 o,81 


La résine T, qui est la plus riche en groupes fonctionnels, est très peu 
sélective, car elle fixe sensiblement la même quantité des 4 cations essayés, 
et « varie peu d’un essai à l’autre. Au contraire, la résine TC, pour laquelle & 
varie de 0,44 à 0,81, porte moins de groupes fonctionnels; or les résultats 
obtenus avec cette résine permettent de classer les 4 cations essayés en 
deux groupes :. Cu** et Nit* d’une part, Zn** et Cd** d’autre part. En 
particulier, la résine TC est très sélective du cadmium dans les conditions 
expérimentales de l’essai. 
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Par conséquent, il apparaît que la structure fine du polymère échangeur 
d’ions exerce une influence certaine sur sa sélectivité, et que, si une grande 
quantité de groupes fonctionnels confère, ipso facto, une forte capacité 
à la résine, une répartition plus Judicieuse de ces groupes le long de la 
chaîne macromoléculaire permet d’obtenir une sélectivité beaucoup plus 
grande de cette résine pour un ion ou un groupe d'ions. oo 


(*) Séance du 27 février 1967. 
(:) H. JuziEN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1514. 
() F. ULMANN et V. K. BRITTNER, Ber. Disch. Chem. Ges., 42, 1909, p. 2539. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
2-8, rue Henri-Dunanit, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur l'existence et les propriétés de l'ion Hg:* dans 
le diméthylformamide. Note (*) de M. Neuyex Vax Kier et Mme Mysène 
Bnéanr, présentée par M. Georges Champetier. 


L'oxydation du mercure en milieu non complexant dans le diméthylformamide 
conduit au mélange des ions Hg?+ et Hg°*. La différence entre les potentiels stan- 
dards des couples Hg;i'/Hg°+ et Hg/Hgi* est de 42 +14 mV et la constante de 
l'équilibre Hg5*-== Hg + Hg*+ a pour valeur pK = 0,7 + 0,2; à force ionique o,1. 


Au cours d’une étude (‘) consacrée aux complexes mercuriques dans 
le diméthylformamide (DMF) contenant environ 1 % d’eau, nous avons 
été amènés à examiner les propriétés des ions mercureux en milieu non 
complexant dans ce solvant. La non-existence des ions Hg°* dans un 
certain nombre de solvants autres que l’eau a été démontrée mais il ne 
semble pas que le problème ait été abordé dans le DMF. En effet, l’étude 
de J. K. Gorman (*) qui met en évidence la dismutation de Hg (I) dans 
ce solvant a été effectuée en ‘présence de chlorures. Par ailleurs, P. H. Given 
et M. E. Peover (*) ont calculé, dans le DMF, des constantes de disso- 
ciation de complexes mercuriques en faisant état de « la différence de 60 mV 
qui existe entre les potentiels standards des couples Hg/Hg°* et Hg/Hg** » 
mais il semble que ces auteurs aient simplement considéré que le mercure 
se comportait dans le DMF comme dans l’eau. 


Nous nous sommes donc efforcés, tout d’abord, de mettre en évidence 
l'existence et la structure des ions mercureux dans le diméthylformamide. 


Le nitrate mercureux est soluble dans le DMF, et, après dilution aqueuse, 
la solution présente, à une électrode de platine poli, la vague caracté- 
ristique de l’oxydation du mercure (I) en mercure (IT). Cette solution, 
limpide au départ, laisse déposer, au bout dé plusieurs jours, une poudre 
grise qui se rassemble en gouttelettes de mercure. On peut attribuer ce 
phénomène, soit à la dismutation des ions mercureux en ions mercuriques 
et mercure, soit à leur réduction par l’acide formique résultant de l’hydro- 
lyse du DMF selon le processus mis en évidence pour les ions mercuriques (*). 
Les expériences qui suivent ont donc été conduites rapidement sur des 
solutions fraîchement préparées. 

Le tracé des courbes intensité-potentiel de la solution de nitrate 
mercureux en milieu HCIO, 0,1 N montre qu’à une électrode de mercure 
le système Hg/Hg (1) est un.système rapide. Son potentiel d'équilibre 
varie en fonction de la concentration des ions mercureux dans le solvant, 
selon une droite de pente 0,029 V/un. log. Ceci nous amène à écrire la 
loi de Nernst sous la forme 
0,098 


— log | Hg (D) |, | 


E = E,, + 
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ce qui ne peut correspondre qu’à la réaction d’oxydation - 


2Hg—2e — Hg. 


L'ion mercureux est donc, dans le DMF comme dans l’eau, le 
dimère [Hg-Hg]**. | | E 

Nous nous sommes alors proposé de déterminer la différence entre les 
potentiels standards Eu et E:: des couples Hg/Hg;° et Her He afin 
de délimiter le domaine d’existence des ions mercureux. 

À une électrode de mercure, le système Hg/Hg** est également un 
système rapide et l’on constate que son potentiel d'équilibre est le même 
que celui du système Hg/Hg.*, aux erreurs d'expériences près. La même 
constatation a été faite en milieu aqueux par I. M. Kolthoff et C.S. Miller (‘) 
qui attribuent ce phénomène à la réduction des ions Hg** en Hg;* par 
le mercure de l’électrode et en déduisent que le potentiel d’équilibre corres- 
pond toujours au système Hg/Hgr*. — 

Nous avons alors examiné le comportement des ions Hg°** et Hg,* à 
une électrode de platine poli. En milieu HCIO; 0,1 n dans le DMF nous 
avons obtenu des vagues de réduction situées respectivement à 300 
et 200 mV au-dessous du potentiel d’oxydation du mercure. Contrai- 
rement à ce qu'on observe en milieu aqueux, nous n’avons pas obtenu 
de vague correspondant à l’oxydation des ions Hg,'. Ceci signifie que les 
systèmes du mercure sont des systèmes lents à une électrode de platine 
poli dans le DMF, et que la méthode ne permet pas d'atteindre les potentiels 
standards des différents couples. 


Nous avons finalement mis à profit le fait que loksdation du mercure 
en milieu HCIO, 0,1 N dans le DMF conduit à un mélange de mercure (Î) 
et de mercure (11). En effet, la solution obtenue par électrolyse d’une 
nappe de mercure à intensité constante présente après dilution aqueuse, 
la vague d’oxydation caractéristique des ions Hg;*. Par comparaison avec 
une droite d’étalonnage tracée dans les mêmes conditions, on constate 
que la solution contient 81 + 4 % de la quantité de mercure théoriquement 
oxydé. La même solution présente après dilution aqueuse une vague de 
réduction polarographique dont la hauteur est proportionnelle à. la 
somme | Hg;* | + | Hg**|. Par comparaison avec une droite d’étalon- 
nage établie dans le même milieu, nous avons constaté que le rendement 
de l’électrolyse était égal à 98 + 4 %. Nous en déduisons que la solution 
obtenue après électrolyse contient 17 + 8 % d'ions mercuriques. 

Les systèmes Hg/Hg;* et Hg/Hg** étant rapides, le potentiel pris par 
une électrode de mercure en équilibre avec la solution environnante est 
donné par les équations : 


E — Es: + 0,029 log | Hg* | 
= Es + 0,029 log | Hg?+|. 
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D'où l’on tire 

| Hg: * | 
| Hg?+ | 
= 214+7mV. | 





Eos — Ev1 = 0,029 log 


Et comme Es = (Eo1 + E:2)/2, il s'ensuit que 
Es — Eos = 42 +14 mV. 


Le domaine d'existence de l’ion Hg,’ est donc extrêmement réduit 
dans le DMF. Il en résulte que, même en milieu non complexant, une 
partie des ions Hg;* se dismute spontanément en ions Hg** et en mercure : 


Hg = Hg+ Hg. 


La constante K de cet équilibre n’est autre que le rapport des concen- 
trations | Hg**|/| Hg’*| obtenues par oxydation du mercure, soit 
pK = 0,7 + 0,24. 

Rappelons que Kolthoff et Miller (°) ont obtenu pour le même équi- 
libre en milieu aqueux la valeur pK 2; la dimutation des ions Hg?* 
en milieu non complexant est donc environ dix fois plus importante dans 
le DMF que dans l’eau. 

Inversement, le mercure doit, dans le DMF, réduire partiellement les 
ions Hg** en ions Hg* : nous avons effectivement vérifié cette réaction 
en suivant l'apparition progressive des ions mercureux dans une solution 
mercurique agitée avec du mercure. La détermination des concentrations 
à l’équilibre conduit à un deuxième calcul de la constante pK, mais la 
réduction des ions mercuriques par le mercure est lente et la réduction 
simultanée par l’acide formique résultant de l’hydrolyse du DMF fausse 
les résultats. Dans ces conditions, on peut estimer que la valeur 


pK ti—o,b, 


déterminée par cette dernière méthode est en bon accord avec celle obtenue 
par oxydation du mercure. 

En conclusion, nous pouvons donc affirmer que les ions mercureux 
existent sous la forme Hg;* dans le diméthylformamide où ils se dismutent 
partiellement en mercure et en ions mercuriques. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

() Mme M. BRÉANT et NGuyEN VAN Ki1eT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 955. 
() J. K. GorMAN, Thèse, Univ. Mic., 58-7254. 

() P. H. GIVEN et M. E. PEOVER, J. Chem. Soc., 1959, p. 1602. 

() Mne M. BRÉANT et NGUYEN VAN KIEeT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3638. 

(6) I. M. Kozruorr et C. S. MILLER, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2732. 


(Laboratoire de Chimie industrielle et analytique, 
Institut national des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) . 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et contribution à l'étude des métavanadates 
de chrome. Note (*) de M. JEAN Auez, Mme Danièce Ouivier et t MPe Maicnëe 


Dessoui ('), présentée par M. Paul Pascal. 


Deux variétés de métavanadate de chrome hydraté ont été DARRNES : 
conduisent par déshydratation à deux variétés allotropiques de Cr ns 
proue anhydres possèdent des spectres de difiraction RX bien ifférenciés, 

s se AéCOMPOReNE à 5660C en CrVO: et V2:0O. 


Parmi les vanadates de chgne. seul l’orthovanadate Cr VO, a été 
obtenu et décrit [(*), (*), (*}]. L'étude du binaire V:O;, Cr:O3 (") n’a pu 
mettre en évidence l'existence du métavanadate (Cra03/ VO = 25 %) et 
du pyrovanadate (Cr:0;/V:0; = 4o %). Dans ce travail, deux variétés 
de métavanadates de chrome ont été préparées isolées et étudiées. 

À. PRÉPARATION. — 19 En milieu aqueux (Produit I). — La méthode 
de préparation doit tenir compte des deux conditions antagonistes sui- 


TABLEAU I. 
L. Il. 

En nn 
I. LATE L. dupe I. dyyr I dyxr 

M 9,46 M 3,03 M 9,46 Î 2,71 

M 7:74 Î 2, 99 Î 8,32 Î 2,64 
M 7,23 M 2,97 M 7,23 F 2,50 
FFF 7,08 fff 935 F 7,08 M 2,45 
M 6,90 Î 2,90 M 6,86 fff 2,43 

Î 5,97 M 2,865 fff 5,97 fff 2,41 

fff 5,79 M 2,81 Î 4,71 fff 2,36 
fff 5,64 fff 2,78 Î 4,63 fff 2,255 
fff 5,50 fff 2,71 fff 4,14 fff 2,17 
Îf 5,28 M 2,64 fff 4,10 fff 2,12 
Î 4573 fff 2,52 fif 4,06 ff 2,10 
M 4,63 fff 2,51 fff 4,01 ff 1,96 
fff 4,54 fff 2,45 F 3,87 ff 1,86 
M 4,05 fff 2,41 F 3,68 ff 1,79 
M 4,01 fff 2,36 F 3,64 

FF 3,87 ff 2,33 F 3,57 

Î 3,76 fff 2,30 Î 3,43 

FF 3,68 Îf 2,28 M 3,37 

FF 3,57 fff 2,26 F 3,35 

Î 3,48 fff 2,22 F 3,30 

Î 3,46 fff 2,17 M 3,19 

Î 3,42 Îf 2,10 M 3,05 

M 3,36 ff 2,04 M 3,02 

FF 3,30 Îf 1,98 F 2,98 

Î 3,27 Îf 1,96 M 2,90 

Î 3,23 Îf 1,96 Î 2,88 

M 3,18 ff 1,93 Î 2,865 

Îf 3,075 Îf 1,86 Î 2,80 

Îf 3,06 Îf 1,79 M 2,78 


ñ 
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. vantes : il faut opérer dans le domaine d’existence des polyanions méta- 
vanadiques 6,5 <.pH < 9,6 [(‘), (*)], mais le pH de Îla solution doit être 
cependant suffisamment acide pour que la formation de polycations 
basiques de chrome soit évitée. - 

Nous partons d’une solution de métavanadate de sodium 0,6 M, dont 
le pH est ajusté à 6,5 par addition d’acide nitrique, que nous traitons par 
une solution nitrique à pH 1 de nitrate de chrome 2 M{Cr(NO;):, 9 H:01. 
Nous obtenons un volumineux précipité brun clair partiellement soluble 


AT endothermique 


s 2 


. LA 
co 
on à 
_—— 


CL 


Fig. 1 


? 


dans l’eau. Le précipité est lavé à l’alcool jusqu’à obtention d’un filtrat 
incolore, rincé à l’acétone et séché à l’éther. | 


Expérience. Calcul. 
N 308 Cristian: . 11,6% 11,3 % 
Cr be Ni eee tee 33,7 » 32,8 » 
20 En milieu alcoolique (Produit II}. — Nous évitons les réactions 


d’hydrolyse en opérant en milieu alcoolique. Nous ajoutons la quantité 
stæchiométrique de métavanadate de sodium à une solution alcoolique 
(environ 0,2 M) de nitrate de chrome hydraté. 

Le temps de réaction est de huit jours environ. L’excès éventuel de 
métavanadate alcalin est détruit par un abondant lavage à l’eau tiède. 
Le produit obtenu est rincé à l’acétone, séché à l’éther. Cette poudre 
brun foncé, est insoluble dans l’eau. 


Expérience. Calcul. 
NV 33 Cheese ess 10,3 % 10,5 % 
Cr dd Nissan usas 30,6 » 31,0 » 


- 
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B. Ces deux composés ont été étudiés au moyen des techniques sui- 
vantes : rayons X, analyse thermique différentielle, thermogravimétrie, 
magnétochimie et spectroscopie infrarouge. 


Résultats. — L’A. T. D. confrontée avec les clichés de RX nous a DéFRus 
d'établir le tableau suivant (fig. 1) : 
8 oC de Déshydratation. Cristallisation. Décomposition. 
Lis ii: 70 à 3000C 404 + 30C 566 + 30C 
Ils io 70 à 300 » : 32023 » 566 + 3 » 


JetIl craie présentent des spectres de diffraction aux rayons X 
différents, donc correspondent à deux variétés allotropiques de (VOs)s Cr. 
I et II se DécoRporent en Cr VO, et V:O:. 


Cd 
Sms 


-.----0onhydre II 
hydraté I 





2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 
Fig. 2. | 
Analyse thermogravimétrique. — La déshydratation à 6o°C/h de I et de II 
est continue. Elle est totale et irréversible après un isotherme d’une 
nuit à 3500C. | 
[I perd 6,5 molécules d’eau (expérience : 24,8 % ; calcul : 25,1 %). 
IT perd 8 molécules d’eau (expérience : 29,1 %; calcul : 29,2 Y). 


Résultats des mesures magnétiques. — I et II sont paramagnétiques et 
suivent la loi de Curie-Weiss. ‘ 
p' pe 
É (magnétons de Bohr). IT. (magnétons de Bohr). 
Hydraté......... 3,98 Hydraté......... 4,01 
Anhydre......... 3,90 Anhydre......... 3,95 


Ils présentent un moment magnétique normal LOPPApOne ent à trois 
électrons célibataires par atome de chrome. 

Étude spectroscopique (fig. 2 et 3). — Elle confirme : l'existence du 
polyanion métavanadique : bande à 970 em” (*), l’existence d’un cation 
hydraté : bande entre 850 et 930 em! (*). I et II hydratés sont carac- 


térisés par un triplet intense à 1490 cm‘. On retrouve dans ces spectres 


+ 
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les bandes de vibrations de H,0 : à 3 400 et 1600 cm, celles attribuées 


aux liaisons V = O : 1020 cm (‘°) et pour les produits anhydres celles 
caractéristiques des chaînes Cr—O—Cr à 880 cm * (‘’). 





Le + 
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 


Fig. 3. 


Deux variétés de métavanadates de chrome ont été isolées. Les résultats 
de l’étude expérimentale confirment les formules : 


L: [CrH:0);] (VO: )s, 0,5 H 0; II . [Cr(H:0):]VO:)s, 2H.0. 


Les produits anhydres, deux variétés allotropiques cristallisées de 
Cr(VO:): se décomposent irréversiblement en Cr VO, et V:0,;. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

() Avec la collaboration technique de Me Madeleine Bonnet. 

() K. BRANDT, Arkiv Kemi Minerai. Geol., 17, À, n° 6, 1943, p. 1. 

() K. BRANDT, Grenzschitforschung-kolloïd Chemie, A:, 1944, p. 410. 

(9) RIVENQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1946, p. 677. \ 
(5) J. AMEL, D. CozaïrTis et D. OLIVIER, Comptes rendus, 263, série G, 1966, p. 224. 
(‘) P. SoucxaAy, Polyanions polycations, Gaüthier-Villars, Paris, 1963, p. 21. 

() G. JANDER et K. F. JABER, Z. anorg. allgem. Chem., 1933, p. 2121. 

() W. P. Grirritx et T. D. Wicxins, J. Chem. Soc., (A), Inorg. Phgs. théor., 1966, p. 1087. 
(°) RaAo, Chemical application of I. R. Spectroscopy, 1963, p. 356. 

(1) C. G. BARRACLOUGH, J. LEwIs et R. S. NyLHoM, J. Chem. Soc., 1959, p. 3552. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Constantes de stabilité des complexes de l'acide pipéri- 
dine carboxylique-2 avec quelques métaux de transition. Note (*) de 
Mme Axprée Ansus et M. CLaune TissiEr, présentée par M. M 
Champetier. 


Les constantes de stabilité des complexes de l’acide pipéridine carboxylique-2 
avec les ions cuivre (II), nickel (II) et cobalt (II) ont été déterminées par potentio- 
métrie à 25°C en milieu de force ionique 0,03 M. La stabilité des chélates So 


dans l’ordre Co << Ni << Cu. 


 L’acide pipéridine carboxylique-2 ou acide pipécolique est un amino- 
acide qui possède deux groupements fonctionnels donneurs d'électrons, 
pouvant établir des liaisons par coordination avec un ion métallique. 
Dans une Note précédente, nous avons déterminé les constantes d’ioni- 


sation des fonctions acides DNE: et —COOH (!). Le groupement —COOH 


s’ionise en milieu acide (PKi= 2,38); les chélates seront des sels complexes 
internes et nous pouvons envisager la formation d’un cycle à cinq chaînons 
avec l’ion métallique. 


= 
u LL 
| | 


M———0 


Nous nous sommes intéressés aux complexes pouvant se former avec 
les ions cuivre (11), nickel (II) et cobalt (IT). La mesure potentiométrique 
de la concentration en ions H* d’une solution contenant des quantités 
connues d'acide pipécolique et d’ion métallique permet la détermination 
des constantes de stabilité des complexes. Elle est une adaptation de la 
théorie des équilibres successifs de Bjerrum (?). 


Appelons RH la molécule neutre d’acide pipécolique et M** l’ion métal- 
lique. La méthode de Bjerrum est appliquée aux complexes formés à partir 
de l’ion R7. En solution aqueuse, les équilibres ioniques sont les suivants : 


M++R- € MR+, 
MR++ R- — MR;, 
MR +R = MR, 


et les constantes de stabilité : 


[MR*] 


[MR;] 
 [MSIIR-] 


MR, 
[MR+TTR-]" 


M = TR A 


La constante globale est K,— k4 ka ... ken 


PA 


1050 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 mars 1967). 
à 
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TABLEAU I. 
: logk. 
: er 
M, Don: pH. ne p(R-). Courbe. Tangente. 
+ ! 2,8 3,714. 0,05 8,87 
| 3,0 4,324 0,22 8,28 
3,2 4,816 0,54 7,82 
3,4 5,266 0,89 7,43 logk: = 7,9 log ki = 8,0 
Cu (ID) (*)... 4 3,6 5,780 1,18 6,97 ? log k: = 6,7 logk: — 6,6 
à | 3,8 6,290 1,52 6,50 log K:=14,6 log K»:=— 14,6 
| 4,0 7,258 1,87 5,61 
| 4,05 7,750 1,96. 5,12 
4,1 8,850 1,98 4,04 |! 
- [3,0 6,725 0,17 5,92 
| 3,2 7,220 0,49 5,44 
3,4 7,606 0,83 5,10 
. 3,6 7,885 1,17 4,88 log ki — 5,4 logki = 5,3 
3,8 8,100 1,42 4,70 logk: — 4,7 logk: = 4,7 
Ni(II)...... 4 4,0 8,350 1,84 4,48 log K:2= 10,1 log K:= 10,0 
4,2 8,637 2,16 4,32 logk: — 4,2 logks = 4,1 
4,4 8,913 2,48 4,16 log K3=— 14,3 log K:3=14,1 
4,6 9,190 2,81 3; 99 . 
_ | 47 9,350 2,94 3,78 
4,8 9,501 3,08 3,70. 
3,0 7: 799 0,20 4 , 89 
3,2 8,350 0,53 4,36 L 
3,4 8,615 0,86 4,14 logk: = 4,4 logk: — 4,5 
Co (I1)..... 4 3,6 8,741 1,18 4,07 >  logk: = 4,0 log k: = 4,0 
3,8 8,927 1,53 3,95 logK:= 8,4 log K:= 8,5 
| 4,0 9,286 1,86 3,66 
4,2 9734 2,09 3,27 j 
(*) Weiss (°) a déterminé la constante de stabilité du complexe acide pipécolique/Gu*+ : 


log ki= 8,1. 


Le nombre de formation .# est le nombre moyen de groupes donneurs 
liés à l’ion métallique : 
D [MR+]+2{[MRi]+... 
_ [M#+]+[MR+]+[MR]+... 


La relation entre n et la concentration en coordinat [R”1 est la fonction 
de formation du système. L’examen de la courbe représentative de cette 
fonction n —f(pR ) permet de déduire les constantes de stabilité des 
complexes. | | 


Ces constantes ont été déterminées au cours de dosages, par la 
potasse 0,203 M, de solutions contenant des ions M**0,0125 à 0,020 M, 
l’acide pipéridinique 0,020 M en solution chlorhydrique 0,0245 M. Les 

. résultats obtenus correspondent à des concentrations initiales telles que 


C 
Ce 


—= 4; 
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Les dosages ont été effectués à 250C sous atmosphère d’azote. La force 
ionique varie de 0,026 à 0,029 M. | 

Les mesures du pH en fonction du volume de potasse ajouté permettent 
de tracer les courbes de formation * — f(pR-) (fig. 1). Nous avons ainsi 
déterminé les valeurs des constantes apparentes correspondant aux demi- 
valeurs de n. D’autre part, nous avons calculé les constantes de stabilité 





3 - # 5 6 7 8 9 


Courbes de formation des pipécolates de : 
Cu (ID) : 15 Ni(Il) : 2; Co(ID : 5. 


par la méthode de la tangente. Les résultats sont rassemblés dans le 
tableau I. 


L’allure des courbes de formation (figure) qui tendent vers les 
valeurs n = 2 pour Cu (IT) et Co (IT) et nr = 3 pour Ni (Il) suggère l'existence 
des chélates d’ordre supérieur : 


Cu; Co: NiRz. 


La présence d’un palier dans le cas de Cu (Il) semble indiquer que la 
formation de CuR; est quantitative. La stabilité de ces chélates suit l'ordre 
empirique proposé par Mellor et Maley (*) : 


Cu > Ni> Co. 
Comparativement à l’acide picolique [(“}, (‘)], l’acide pipécolique est 
un agent chélatant plus faible. Toutefois, ses chélates présentent une 
stabilité comparable à celle des chélates des aminoacides. Ainsi, les 
8 
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constantes de stabilité des complexes de l’alanine avec Ni (II) sont respec- 
tivement : 5,43, 9,93 et 13,04 ("), valeurs très voisines de celles que nous 
avons obtenues avec l’acide pipéridine carboxylique-2. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

(*) A. Argus et C. TissiEr, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 879. 

() J. BrerRuM, Metal Ammine Formation in Aqueous Solution, P. Haase and Son, 
. Copenhagen, 1941. 

() A. Weiss, S. FALLAB et H. ERLENMEYER, Helv. Chim. Acta, 38, 1955, p. 265. 
() L. E. Mary et D. P. MELLOR, Nature, 161, 1948, p. 436. 

(‘) G. THomas, Thèse Doctorat ès sciences, Université de Lyon,. 1960. 

(9) F. Hozmes et W. R. C. CRIMMIN, J. Chem. Soc., 2, 1955, p. 1175. 

(9 R. P. MARTIN et R. A. PÂnRis, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3170. 


(Laboratoire de Chimie physique I, Faculté des Sciences, 
17 ler, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des réactions d'échange de 
ligants : les conditions de conservation de la structure cis dans la synthèse 
indirecte des dérivés disubstitués des penta- et hexacarbonyle. Note (*) 
de MM. Rexé Marmeu et RENÉ PoiLscanc, transmise par M. Fernand 


Gallais. 


Il est prouvé que la réaction d’échange : 


M(CO); (diène)+2L -> M(CO);L:(+diène)  (M= Cr, Mo, W) 


a lieu, quantitativement, avec conservation de la structure C.. du groupe- 
ment M(CO):. Cette réaction initiale peut évidemment être masquée par des 
transformations ultérieures du dérivé cis-M(CO);L». Par un choix judicieux des 
conditions expérimentales, on dispose donc d’une nouvelle méthode de synthèse 
indirecte qui a permis d’obtenir des dérivés cis-M(CO);L4 pour des ligants tels 
que P(CHh):, PIN (CH:)2:]s, P(OCH:):. 

Par contre, il est remarquable que, dans les mêmes conditions expérimentales 
et avec les mêmes ligants, la méthode ne puisse être transposée aux dérivés du fer 
carbonyle; ce résultat est attribué aux propriétés particulières de la structure 
pentacoordonnée. 


Les nombreuses utilisations (‘) de la réaction d’échange classique : 
g 6 | 


Mo(CO)sarène + 3L — cis-Mo(CO);L; + arène 


tiennent au fait que la symétrie locale du groupement Mo(CO), du dérivé 
de départ se trouve conservée dans le dérivé trisubstitué obtenu. Il était 
permis d’espérer qu’un tel résultat pourrait être étendu à d’autres cas 
à condition que les réactions envisagées aient lieu à température sufli- 
samment basse pour qu'aucune réaction parasite ne soit à craindre. 


Étudiant la synthèse de dérivés de la tris-(diméthylamino)-phosphine 
R. B. King (*) a montré que les composés cis-M(CO), (norbornadiène) 
(M = Cr, Mo, W) sont susceptibles de conduire par échange de ligants 
à des dérivés M(CO),L:. Toutefois, dans les conditions utilisées (0 — 98°C) 
par cet auteur, l’isomérisation des composés cis-M(CO),L: est possible (?) 
et l'obtention finale des seuls isomères trans n’exclut pas la formation 
initiale des isomères cis. 


Dans le présent travail, nous avons étudié les réactions des dérivés 
cis-M(CO);, (norbornadiène) (*) et cis-M(CO,) (1.5-cyclooctadiène) (°) 
à une température comprise entre — 15 et 200C (M = Cr, Mo) et jamais 
supérieure à 400C (M — W). Toutes les réactions ont été effectuées dans 
le ligant pur (tributylphosphine, triméthylphosphine, tris-(diméthyl- 
amino)-phosphine (— TdP), phosphite de méthyle) en léger excès par 
rapport aux quantités stœchiométriques, et suivies par spectrographie 
infrarouge dans le domaine des vibrations d'extension C—O (2100-1800 cm”). 

C. R., 1967, 1e" Semestre. (T. 264, N° 12.) Série C — 69 
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De cette façon, les structures de la plupart des dérivés ont été déduites 
du nombre de bandes de vibration C—O compte tenu des résultats classiques 
de la théorie des groupes [(*), (*}]. 


TABLEAU I. 


Fréquences des dérivés cis-M (CO): (PX:): (en solution dans les hydrocarbures saturés) 
relevées sur « Infracord PE 337 » à réseau (précision + 3 cm-{).: 


M Cr. Mo. W. 


nn, © om, mms 
TdP (:). Ë «à TdP (°). TdP (‘). 
X. CH,. OCH.,. C,H, CH. OCH,. CH,. OCH,. 
A1... 2003 2015 2026 2010 2013 2012 2035 2011 2004 2030 
1947 (?) 1950 (?) 1 945 () 
A1... 1908 1945 1910 1917 1912 : 1912 1 890 
| 1 939 (?) 1945 () 1 939 (°) 
B:... 1890 1930 1895 1900 1 896 1 876 
| 1913 (/) LU 1 920 (/) | 1 890 1 917 (4) 
B1... 1898 1900 1883 1894 1 882 1 866 


(«) L’abaissement remarquable des fréquences C—O dans le cas de la TdP rejoint l’opi- 
nion courante concernant la basicité particulière de cette phosphine et est actuellement 
à l’étude. 


(*) Ces fréquences ne semblent pas pouvoir être attribuées par la seule considération 
des intensités relatives des bandes observées, 


Dans le cas des dérivés du molybdène hexacarbonyle, on a reconnu la 
formation exclusive des dérivés cis-Mo(CO), Le et isolé, à titre d'exemple 
avec un rendement quantitatif : 


cis-Mo (CO),(P(CH:):)2 : cristaux blancs, stables à l'air; Fo94 C 
(calculé % : C 33,33; H 5,00; P 17,22; trouvé Y : C 33,27; H 4,97; P 17,67). 


cis-Mo (CO), (TdP}, : cristaux jaunes assez instables; F 96-980C avec 
décomposition (calculé % : C 35,95; H 6,74; P 11,61; N 15,73; trouvé % : 
C 35,60; H 6,97; P 11,98; N 15,03). 


cis-Mo (CO), (P (OCH;)s)a : liquide jaune pâle à RS ordinaire 
(calculé % : C26,55; H3,95; P 13,59; trouvé % : C 26,89; H 4,04; 
P 13,58). \ 


Dans le cas des dérivés du tungstène hexacarbonyle, par suite de la 
température de réaction nécessairement plus élevée (40°C) on observe, 
comme il fallait s’y attendre, un faible pourcentage d’isomérisation. Par 
contre, dans la série des dérivés du chrome hexacarbonyle, l’isomérisation 
s’observe même à basse température (— 15°C) et la réaction d'échange ne 
peut conduire pratiquement qu’à des mélanges d’isomères. 
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En ce qui concerne les dérivés du fer pentacarbonyle, T. A. Manuel 
et F. G. A. Stone (*) ont montré que le remplacement du ligant diénique 
de divers composés Fe(CO), (diène) par la triphénylphosphine conduit 
au dérivé disubstitué trans. À nouveau, dans ce cas, on peut penser que la 
température utilisée (138°C) RAD entièrement le résultat initial de la 
substitution. 

Nous nous sommes limités au contraire au cas du dérivé Fe(CO); [cyclo- 
octadiène (!*)] qui s’est révélé susceptible de réagir sans chauffage. 

Par action du phosphite de méthyle à température ordinaire, le mélange 
réactionnel évolue rapidement vers la formation de Fe(CO:) [P(OCH,); |; . 
(calculé $ : C 29,27; H 5,57; P 19,27; trouvé % : C 27,31; H 5,58; P 19,03). 
Ce dérivé, isolé à l’état de cristaux blancs, avait déjà été mis en évidence (°) 

À — 15°C se forme essentiellement le dérivé Fe(CO:) [cyclooctadiène (‘*)] 
P(OCH:); identifié par son spectre infrarouge [v(C—O) = 1983-1935 (ép.)- 
1927 cm “] très voisin de celui des dérivés Fe(CO); (diène) L[L—P(OCH.):, 
P (Ce: H;}:] déjà obtenus [(°), (!°), (**)]. De plus sa réaction avec la triméthyl- 
phosphine conduit à Fe(CO): [P (CH;):}2, (P(OCH;);] [v(CO) = 1900- 
1839 cm_!] analogue des dérivés mixtes également signalés (°). 

Avec la triméthylphosphine, la réaction à température ordinaire, conduit 
au seul dérivé disubstitué trans [v(CO) = 1875 cm”‘] et il est permis 
de penser que celui-ci résulte de l’isomérisation de l’isomère cis formé 
initialement. Toutefois, l’abaissement de la température de réaction 
à — 150C ne permet encore pas de détecter le dérivé disubstitué cis. Le 
résultat obtenu à cette température est complexe : à côté du dérivé disub- 
stituté trans, on retrouve un trisubstitué mixte Fe(CO), [cyclooctadiène (‘*)] 
P(CH;): [V(CO) = 1970-1913 cm *] mais aussi un dérivé (X)[v(CO)=—:1993- 
1988-1938 cm ‘] extrêmement instable, même à l’état cristallisé. 

Sur la base des réactions, à température ordinaire, suivantes : 


(1) X —> Fe(CO):[cyclooctadiène (33)] P (CH) + CO, 
(2) X+P(CH:)s — transFe (CO):[P(CH:):} (+ cyclooctadiène) 


on attribue à ce dérivé la formule Fe(CO); [cyclooctadiène (‘*)] P(CH.); 
(le cyclooctadiène étant dans ce cas monodentate). Dès lors, ce résultat 
incite à penser que des dérivés analogues pourraient être dans tous les cas 
les intermédiaires de la formation des dérivés mixtes suivant des réactions 
du type (1). 

En conclusion, il est donc prouvé que dans la série des dérivés octa- 
édriques les réactions d’échange étudiées: peuvent en principe être 
formulées : f 


_ cis-M(CO), (diène) +2L — cis-M(CO);L:. (+ diène) 


Ces réactions assurent donc la rétention de la structure (C:.) du grou- 


pement M(CO).. 


| 1056 — Série C | C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (20 mars 1967). 


L'impossibilité d’étendre ce résultat au cas des dérivés du fer carbonyle 
est attribuée à la structure pentacoordonnée qui autorise vraisembla- 
blement des réarrangements particulièrement aisés (**). 


(*) Séance du 27 février 1967. 

(:) G. R. Dosson, I. W. STozz et R. K. SHÉLINE, Advances in Inorgante and Radio- 
chemistry, 8, 1966, p. 80. 

(@) R. B. KING, Inorg. Chem., 1963, p. 936. 

_(*) R. Porzscanc et M. BIcoRGNE, Bull. Soc. chim. FTr., 1962, p. 1301. 

(*) (a) R. PETTIT, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1266; 

(b) M. A. BENNETT, L. PRATT et G. WILKINSON, J. Chem. Soc., 1961, p. 2037. 

(5) E. ©. Fiscxer et W. FRôLIcH, Chem. Ber., 92, 1959, p. 2995. 

(6) (a) L. E. ORrGEL, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 25; 

(b) F. A. CoTTon et C. S. KRAIHANZEL, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4432. 

(9) T. A. MANUEL et F. G. A. STONE, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 366. 

(8) R.B. Kin6e, T. A. MANUEL et F. G. A. STONE, J. Inorg. Nucl. Chem., 16, 1961, p. 233. 

(*) À. RECKZIEGEL et M. BIGORGNE, J. Organometal. Chem., 3, 1965, p. 341. 

('°) A. N. NESMEYANOV, K. N. AniIsrmov et N. E. KoroBova, Izv. Akad. Nauk., S.S.S.R., 
Otd. Khim. Nauk., 1962, p. 722. 

(1) F. M. CHaAuDHaRt et PL. PAUSON, J. Organometal. Chem., 5, 1966, p. 73. 

(?) R. B. KiNe, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4705. 

(*) Ce dérivé est obtenu (‘) à partir du 1.5-cyclooctadiène mais des réserves ont été 
faites (1?) quant à la position des doublesliaisons dans le diène à l’état coordonné. Nos propres 
résultats en infrarouge et R. M. N. n’apportent pas d'éclaircissement à ce sujet. 

(*) Recherches effectuées dans le cadre des activités de la R. C. P. n° 47 du C. N.R.S. 


(Département de Chimie inorganique 
de la Faculté des Sciences de Toulouse, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE..— Sur la structure et l’évolution des paramitres cristallins 
de la solution solide (Cr, Fe),C;:. Note (*) de MM. Marc Lassus, Raymonn 
Rivière et Gizserr Monnær (‘), transmise par M. Marcel Prettre. 


La substitution du chrome par le fer dans la solution solide (Cri-xFex)rC:, 
0x 0,78, a permis de mettre en évidence la structure orthorhombique pseudo- 
hexagonale de ce composé. Ce résultat conduit à envisager l’isomorphisme des 
carbures Cr:C:, (Cr, Fe):C: et Mn:Cs. . | 


À la suite des travaux de Westgren (*), les carbures de chrome Cr,C; 


et de manganèse Mn;,C; ont été considérés pendant longtemps comme 
étant isomorphes et de symétrie trigonale : 


Cr:Cs: a—13,98 kX, c—=4,523kX, 
Mn;:C3: a—13,87 kX, c—=4,53 kX, 
Groupe d'espace P 31c. 


En 1950, Eckstrom et Adcock (*) découvrent un nouveau carbure de 
_ fer « FeC » que Snyman et Herbstein (*) identifient par la suite : il s’agit 
du carbure Fe;C; de structure hexagonale, 


a—=6,882Â, c—4,54Â, Groupe d'espace P 6:mc. 


Cette identification repose sur l’analogie des clichés de diffraction de 
rayons X de ce nouveau carbure et du borure Ru;B:. 

Par ailleurs, Bouchaud et Fruchart (°) reprenant l’étude du carbure de 
manganèse Mn;C; montrent que sa structure est en réalité orthorhom- 
_bique pseudo-hexagonale et que le motif cristallin est différent de celui 
proposé par Westgren. La similitude des clichés de difiraction du car- 
bure Fe;C; donnés par Snyman et Herbstein et du carbure Mn,C,; leur 
permet de conclure à l’isomorphisme de ces deux composés (°) : 

Mn;C:: a—4,546À, b—6,959À, c—11,976 À ; 
Fe;Cs:: a—4,54oÂ, b—6,879À, C—11,942 À, 
Groupe d'espace P rm. 


Dans une étude précédente (”) nous avons précisé la nature et la compo- 
sition des couches de diffusion riches èn chrome formées à la surface de 
différents matériaux au cours d’un traitement de cémentation en phase 
gazeuse par le chrome. Cette opération appliquée aux aciers au carbone 


(04 %<CZ1,;1%) conduit à la formation d’une couche homogène 


d’un carbure mixte de chrome et de fer de structure type Cr;C:. Dans la 
solution solide (Cr, .Fe,).C; obtenue, æ varie d’une valeur nulle en 
surface jusqu'à une valeur æ—0,70 à l'interface couche de diffusion- 


métal de base. Des analyses par diffraction X effectuées à différentes 


profondeurs montrent que la substitution du chrome par le fer entraîne 
une évolution des paramètres cristallins (®). 


k 


1058 — Série C | GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 mars 1967). 
—————…————————.————————————……"—.——…——___——.—————…—….….….".…—_…———-—— 


= Nous nous proposons de préciser cette variation des paramètres cris- 
tallins et les liens structuraux qui unissent la phase (Cris Fer): C; aux 
composés du type M;C:. 

Des échantüllons de carbure (Cr, Fe);,C, de différentes compositions sont 
préparés à ne de poudres de chrome électrolytique, de fer ex-carbo- 
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Variation des paramètres cristallins du carbure (Cr:_.Fez)rC: 
en fonction de la concentration en fer. 


nyle et de carbone spectroscopiquement pur (grosseur des grains 
inférieure à o,o4mm). Ces échantillons, de forme parallélépipédique 
(30 X6 X6 mm), sont obtenus par compression (5 t/cm*) des mélanges de 
poudres puis portés, sous atmosphère d’argon sec purifié de son oxygène 
et de son azote, à 12500C pend:nt 48h et refroidis lentement. 

L’étude en diffraction X est effectuée à l’aide d’un diffractomètre à. 
compteur « CGR » équipé d’un monochromateur à cristal courbe et d’un 
goniomètre « Berthold ». La mise en évidence de certaines raies de faible 
intensité nécessite d’autre part l'emploi du montage Seeman-Bohlin, soit 


4 
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en réflexion (chambre à focalisation de 240 mm de circonférence), soit en 
transmission (*) (chambre de 360 mm de circonférence; étalon silicium). 
La radiation K,, du chrome, peu absorbée par les carbures (Cr, Fe);C3 
est choisie pour l’ensemble des essais. 


4. La sozurion sozipE (Cr;_;Fe,):C3. STABILITÉ. PROPRIÉTÉS. — Dans 
les conditions de préparation de nos échantillons la structure type Cr;C; 


est stable jusqu’à des teneurs en fer voisines de 70 % en poids. Toutefois, 


à partir de 65 % des raies de faible intensité révèlent la présence d’un 
carbure de structure type cémentite. Lorsque la concentration en chrome 
est inférieure à 15 % (teneur correspondante en fer : 76 %) la phase stable 
est une cémentite au chrome (Fe, Cr);C. De telles quantités de chrome 
substituées dans ce composé sont signalées par ailleurs [(°), (*°)]. Le car- 
bure de fer Fe;C, que l’on pouvait espérer atteindre par une substitution 
totale du chrome par le fer n’a pas été obtenu au cours de ces essais. 
Les conditions très particulières de sa préparation expliquent ce fait (*). 


Les carbures (Cr, Fe), C; ont une dureté Vickers de l’ordre de 1800 kg/mm” 
et une résistance à l’abrasion considérable. Les composés préparés par 
frittage deviennent cependant poreux et friables pour des teneurs en fer 
supérieures à 5o % en poids. 


2. PARAMÈTRES CRISTALLINS. — 2.1. Le carbure Cr,C;. — L’indexation 
des clichés correspondant au carbure Cr;C:, effectuée sur la base d’un 
réseau hexagonal, conduit aux paramètres suivants : 


a—=14,018 + 0,007 À, c—4,527 +o,005À, 


valeurs qui sont en bon accord avec celles proposées par Westgren (?). 
La présence des raies de surstructure justifie le choix d’un paramètre a 
aussi grand. Ces raies de faible intensité ne sont visibles que sur les clichés 
Seeman-Bohlin. 


2.2. Le carbure mixte (Cr, Fe);C:. — La substitution progressive du 
chrome par le fer dans la solution solide (Cr; .Fe,):C; entraîne une 
contraction continue de la maille cristalline. L'évolution des paramètres a 
et c est représentée sur la figure. Ces résultats correspondent à des 
mesures obtenues au diffractomètre. 


L’imprécision sur les valeurs des paramètres a et c croît avec la teneur 


en fer. Cette incertitude est liée à un élargissement des raies de diffraction 
d'autant plus important que la concentration dans le carbure mixte est 
élevée. Les diagrammes Seeman-Bohlin en transmission correspondant 
aux composés les plus riches en fer — pour lesquels l’élargissement est 


maximal — permettent une interprétation de ce phénomène. Des doublets . 
et des triplets apparaissent au niveau des raies les plus élargies. L’abais- 


sement de symétrie structurale que ce fait implique conduit à envisager 
une symétrie pseudo-hexagonale pour le carbure (Cr, Fe),C.. L’indexation 


4 


— 
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du cliché correspondant au composé (Cro,s2, Feo, 15): C3, faite sur la base 
d’une symétrie orthorhombique, conduit aux paramètres : 


a= 4,498 À, b—6,898 À, c—11,981 À. 
Le volume de cette nouvelle maille est sensiblement égal à la moitié 


du volume de la maïlle élémentaire hexagonale considérée précédemment. 
Nous avons en effet les relations suivantes : 


C a : 
or — Chex et Ban | — æ(S) " (Jig.)- 
V3 orth 2 /uex 
3. Discussion. — Les dimensions de la maille orthorhombique ainsi 


définie ne sont pas compatibles avec la structure proposée par Westgren 
pour le carbure Cr;C; (*). La grande analogie qui existe entre les clichés 
des carbures (Cr, Fe);C; et Mn,C; nous conduit à penser que ces carbures 
ont la même structure. De plus, l’évolution continue des paramètres entre 
les carbures Cr;C; et (Cr, Fe),C:, et le fait que les familles de plans du 
type (h, k, 2) donnent des raies de diffraction — alors qu’elles devraient 
être éteintes selon la structure proposée par Westgren — permettent 
d'envisager l’isomorphisme de ces deux composés. La maille cristalline 
du carbure Cr;C:, considérée comme orthorhombique, obéit à la relation 


remarquable c— b4/3, avec 


a—=4,527Â, -b=—7,0o0gÂ, c—12,139À. 


Il semble en conclusion que l’on peut attribuer le même type structural 
aux carbures Cr;C:, (Cr, Fe);C:, Fe;C; et Mn,C:. Üne étude sur mono- 
cristaux est actuellement en cours afin de préciser leur structure exacte (°). 


k 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(*) En collaboration avec J.-P. Bouchaud et R. Fruchart, Centre d'Études de Chimie 
métallurgique du C. N.R.S., 15, rue G.-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne. 

(2) A. WESTGREN, Jernkont. Ann., 119, 1935, p. 231-240. | 

(:) H. C. EcxsrroM et W. A. Apcock, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 1042-1043. 

(5) J. A. SNyMAN et F. H. HERBSTEIN, Znorg. Chem., 3, n° 6, 1964, p. 894-896. 

(6) J.-P. Boucxaup et R. FRUCHART, Comptes rendus, 259, 1964, p. 160. 

(6) R. FRUCHART, J.-P. SÉNATEUR, J.-P. Boucxaup et A. Micxez, Bull. Soc. chim. Fr., 
2, 1965, p. 392-393. 

() G. MonNier, R. RIVIÈRE et M. Lassus, Comples rendus, 261, 1965, p. 4094. 

(8) M. Lassus, Thèse, Lyon, 1967 (à paraître). 

() L. Bacxer, R. Bicor et E. HERzoG, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1388. 

(*) G. Sanpoz, Trans. À. I. M. E., 215, 1959, p. 1052-1056. 


(Laboratoires de Chimie des Métaux et de Cristallographie, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Photodimérisation croisée en série anthracénique : 
obtention de nouveaux dimères mixtes. Note (*) de MM. Henri Bouas- 
Laurexr et René LaPouyapr, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Par irradiation de mélanges de monomères, mole à mole, en solution dans l’éther, 
les auteurs obtiennent cinq nouveaux dimères croisés; deux d’entre eux comportent 
deux substituants volumineux en tête à tête : (CH: et CI, CH; et Br). Ces composés . 

. sont assez solubles pour permettre l’enregistrement des spectres de R. M. N. La : 
proportion de dimère mixte par rapport à celle de dimère vrai est très supérieure 
au rapport statistique. 


Plusieurs auteurs ont déjà obtenu des dimères anthracéniques mixtes 
par voie chimique ou photochimique. D. E. Applequist et coll. [(**), (*°), (*°)] 
ont synthétisé les composés I à VI. 





| I. 7 III. IV. V. VI. VII VIII. IX. 
5........... .H Hou (D) H Hou (D) C Br H Pr . Me 
A'siiosire. Me Bu CI Br CI Br CHO Pr CH:0Me 


F. D. Greene et L. A. Kaminski (?) ont isolé le composé VIT; enfin, 
VIIlLet IX ont été préparés par T. M. Vember (*). De plus, A. S. Cherkasov 
et coll. [(**), (*?)] ont mis en évidence spectroscopiquement divers dimères 
mixtes en irradiant des mélanges de plusieurs monomères (les substituants 
étant généralement des groupes alcoyles). Nous rapportons ici nos premiers 
résultats sur la photodimérisation croisée de dérivés anthracéniques 
substitués en vue d’étudier : | 

1° l'influence des substituants dans la dimérisation: 

29 de nouveaux aspects de la réactivité du squelette tricyclododécane. 

Résurrarts (°). — Le tableau I mentionne les dimères mixtes -obtenus 
avec le rendement, la durée d'irradiation et le point de décomposition 
instantanée (bloc Maquenne). 


TABLEAU I. 

Photodimères  Rdt Durée (eC). 
Monomères irradiés. croisés. (%). (h). F'inst 
M Ne nes ouue cs XILA 80 24 _ 260 
XD Ale sis un iascenisedrs XIL 95 15 320 
Kb A: sr 5e sésame ae XIL 75 3 210 
NE LE XET ss ui ss eee XIIY 50 6,5 190 

| 65 3 _ 

Nb AE séries avenue XII: { 75 a4 # 


LS 
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. CO 550" + SG 


X | XI XIL(e) XI 
X E XL. de XII = EL 
Giles OCH: Dinirssdss H dis shassstes OCH; H 
Diese CH; Diiinansen CI Disesiessise CH: H 
Ciisiasss Br C'Cdiisceutrs CH: CI 
d'eiss CN d'Oise: CH; Br 
CCDisssssssse CH: CN 


(*) L'irradiation a été effectuée à 30e. 


Les dimères mixtes ont été caractérisés par : 

19 l’analyse élémentaire quantitative (sauf pour XIL); 

20 la décomposition thermique qui conduit à un mélange, mole à mole, 
des deux monomères initiaux dont le point de fusion et le spectre infrarouge 
sont comparés à un mélange, mole à mole, authentique; | 

30 résonance magnétique nucléaire, en particulier pour XII. Dans les 
diméthyl-9.10" chloro ou bromo ou cyano-9’ dianthracènes (XIL, 4e), 
le spectre révèle deux pics d’égale intensité attribuables aux CH, ; un des 
deux CH, (en 10) est relativement déblindé à cause du substituant situé 
en tête à tête (tableau IT); 

4° la chromatographie en phase vapeur sur le produit de SCOMpOA ESS 
thermique de l’irradiation de X;,+ XIz. 


TABLEAU II. 


5 (p-. p. m.)/T. M. S.; « Varian A 60 »; solutions saturées dans CDCI:; 30°C. 


Composés. H en 9’-10”. OCH,. CH, en (9). CH, en (10). 
Re es 4,15 3,48. 5 Se 
MTS enedeaseses _ _ | 2,16 2,23 
Nils musee _ _ 2,17 2,36 
Nils sssisnisquece — _ 2,15 2,37 
Discussion. — 1° R. Lalande et R. Calas n’avaient pas réussi à obtenir 


le dimère vrai du méthyl-9 chloro-10 anthracène (*) en raison, certainement, 
de l'encombrement stérique. Mais la dimérisation croisée entre un dérivé 
mésodisubstitué et monomésosubstitué est possible; nous avons ainsi 
préparé pour la première fois des dimères anthracéniques comportant deux . 
groupes encombrants en tête à tête : CH, et CI d’une part, CH, et Br d’autre 
part, malgré la très forte gêne stérique. Les liaisons en méso (9-9’ et 10-10”) 
doivent être longues puisque celles du dianthracène (*) ont été trouvées 
égales à 1,62 À. Comme on pouvait s’y attendre, ces composés sont instables 
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et se décomposent peu à peu en monomères dès la température ordinaire. 
Le plus instable des composés que nous décrivons est XIL. Par ailleurs, 
les tentatives de photodimérisation croisée du dicyano-9.10 anthracène 
avec X,, X, ou XL, se sont soldées par des échecs, sans doute par manque 
de stabilité des dimères correspondants. 

20 On sait que les dérivés disubstitués symétriques (X:, X5) ne conduisent 
pas aux dimères vrais (*) et dans l’irradiation du mélange de X, ou X, 
avec un dérivé monosubstitué, on pouvait s’attendre à obtenir un mélange 
de dimère mixte (XII) et de dimère vrai (XIII). Or, nous avons obtenu 
les dimères mixtes avec des rendements plus de deux fois supérieurs à ceux 
des dimères vrais (*). Ceci ne paraît pas étonnant dans le cas de XII, 
et XIL,; l’état singulet excité S' des dérivés disubstitués d’énergie plus 
basse doit être plus peuplé dans nos conditions d'irradiation que celui 
de l’anthracène en partie désactivé par transfert singulet-singulet, la 
réaction dominante étant par exemple : 


— diméthoxy-9.10 anthracène (S') + anthracène (S°) XI 


Notons toutefois que l'effet de solvant peut faire varier fortement la 
proportion de dianthracène (isolé à l’état de traces dans l’éther et avec 
un rendement de 25 % dans l’acétonitrile). 

En ce qui concerne le diméthyl-9.10 cyano-9’ dianthracène (XIL), 
les premiers niveaux excités des monomères de départ sont trop voisins 
pour qu’on puisse envisager une explication similaire. 

Nous n’avons pas isolé ce dimère mixte en raison de sa trop grande 
instabilité, car il est mélangé au dimère vrai (dicyano-9.10 dianthracène), 
mais nous avons dosé leur pourcentage relatif, par chromatographie en 
phase gazeuse, sur le produit de décomposition thermique du photoproduit. 
Les pourcentages de dimère mixte et de dimère vrai sont respectivement : 
a. après 3 h d'irradiation : go et 10 #,; b. après 24h : 88,5 et 11,5 %, 
d’où un rapport d'environ 9 alors que le rapport statistique est 2. Or, dans 
nos conditions opératoires, le cyano-9 anthracène absorbe plus d'énergie 
que le diméthyl-9.10 anthracène. Il semble que la dimérisation croisée 
soit favorisée ici par les caractères donneur du diméthyl-0.10 anthracène 
et accepteur du cyano-9 anthracène. 

39 Parmi ces dérivés, XIL, s’est avéré intéressant pour une étude 
chimique en raison de sa solubilité dans divers solvants organiques et de 
sa relative stabilité à la chaleur. Cette étude se poursuit activement. 


(*) Séance du 13 mars 1967. À 
(") a. D. E. APPLEQUIST, R. L. LITLie, E. C. Frrepricx et R. E. ee J. Amer. 
Chem. Soc., 86, 1959, p. 452. 
b. D. E. APPLEQuUIST et R. SEARLE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1380. 
ec. D. E. APPLEQUIST, R. SEARLE, M. D. STEINHARDT, E. C. FRrIEDpRIcH et 
R. L. Lirieg, J. org. Chem., 30, 1965, p. 2196. 
() F. D. GREENE, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1356 et L. A. KaAmiINsx1, Ph. D. Thesis, 
Massachusetts Institute of Technology, juin 1959. 
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(5) T. M. VEMBER, Opiika i Spectroscopiya, 20, 1966, p. 347. 
(:) a. A.S. CasrKkaAsov et T. M. VEMBER, Opiika i Spectroscopiya, 6, 1959, p. 148. i 
b. À. S. CHERKASOV, N. F. NEzNaAIKo et IL. E. OBYKNOVENNAYA, Oplika i- Spec- 

troscopiya, 21, 1965, p. 45. 

(5) Conditions opératoires : lampe à mercure haute pression 125 W, erlenmeyer en 
« pyrex » sans autre filtre; solvant : éther dégazé par barbotage d’argon. Température : 
à doux reflux du solvant; concentration totale : environ 107! mole.l-', les monomères 
étant mélangés mole à mole. 

(5) On conviendra de ne représenter que le squelette central du dimère, qui seul nous 
intéresse ici. 

(7) R. LALANDE et R. CALAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 144. 

(5) M. EHRENBERG, Acia Cryst., 20, 1966, p. 177. 

() Dans la réaction qui a conduit à la formation de XIIy Rât 50 %), il s’est formé très 
peu de contre vrai (<< 5 %). 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'oxydation et l’autoxydation du myrcène, du 
l-u-pinène, du B-pinène et du l-ax-phellandrène, par l'oxygène, catalysées : 
par des complexes organométalliques. Note (*) de Mlle Monique Ganxier 
et Mme Anprée Gairre, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont étudié les phénomènes d’oxydation et d’autoxydation du 
myrcène, du l/-2-pinène, du f-pinène, du l-2:-phellandrène, catalysées par des 
complexes organométalliques : acétates, acétylacétonates, salcomines. Ils ont 
observé la production d’alcools, d’aldéhydes et de cétones et ont mis en évidence 
la formation de myrcénal et myrcénol pour le myrcène, de myrténal, myrténol et : 
verbénone pour le {-:-pinène, de myrténol, myrténal, pinocarvéol et pinocarvone 
pour le $-pinène, d’alcool cuminique, d’aldéhyde cuminique et de cryptone pour 
le Z-:-phellandrène. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons étudié les conditions d’autoxy- 
dation du limonène par l’oxygène, catalysée par des complexes organo- 
métalliques tels que acétates, acétylacétonates, et salcomines d’aluminium, 
chrome, cobalt, cuivre, fer, manganèse et nickel. 

Dans ce travail, nous avons complété les résultats ainsi obtenus en 
utilisant les terpènes suivants : myrcène, l-«-pinène, -pinène et l-«-phel- 
landrène. 

Le mode opératoire est analogue à celui précédemment décrit (‘). 
Les terpènes utilisés ont été préalablement rectifiés sur une colonne à 
bande tournante. L’oxydation terminée, le catalyseur est éliminé; le 
produit est ensuite fractionné avec soin comme précédemment. Chaque 
fraction est soumise à la chromatographie sur plaques afin d'isoler les 
différents constituants, identifiés ensuite par leurs constantes physico- 
chimiques (spectres infrarouges, indices de réfraction, points de fusion des 
dérivés cristallisés, analyses élémentaires). | 


IL Myreène : Litt. É;c0 1660; tr. É>459; litt. ni° 1,4700; tr. n?° 1,460. 

ire fraction : É,650; n}° 1,417; myrcène non oxydé. 

2€ fraction : É:75;; n°°1,4958; alcool, un peu d’aldéhyde et cétone. 

3e fraction : É: 80-850; n}° 1,4938; alcool, aldéhyde, prédominance de 
cétone. 

4e fraction : É, 90-1000; n?° 1,5148; aldéhyde. 
a. Âlcool (allophanate : litt. F 110-111; tr. 1110); myrcénol. 

b. Aldéhyde (semicarbazone : litt. F 168-1609°; tr. 1689; dinitro-2.4 
phénylhydrazone : litt. F 1290,5; tr. 1310); myrcénal. 

c. La cétone a été identifiée par son spectre d’absorption infrarouge. 


IT. &-PINÈNE : Litt. Es 1640; tr. Éa 430; litt. n?° 1,4685; tr. n°° 1,4687. 


ire fraction : É: 500; n° 1,4678; a-pinène non oxydé. 
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2€ fraction : É: 709; n?° 1,4988; aldéhyde. 

3e fraction : É: 75-800; n° 1,4978; alcool, aldéhyde, prédominance de 
cétone. 

4e fraction : É: 90-959; n° 1,4958; alcool primaire, cétone. 

5e fraction : Le résidu extrait par CCI, ne contient qu’une cétone. 










600|- 
Cobalt 


Ja. $ b. | Fr sé 
I. — Myrcène : a. Acétates; b. Acétylacétonates; c. Salcomines. 


609 . Cuivre 600 





anganèse 
Cuivre 


Chrome 


inium 200]. 
Nickel Aluminium 


= _ + | 
0h 20h 30h 10h 20h  3üh 
Il a. b. c. 
II. — «-pinène : a. Acétates:; b. Acétylacétonates; c. Salcomines. 


a. Alcool (éther phtalique acide : litt. F 1209; tr. 1180,5); myrténol. 
b. Aldéhyde (semicarbazone : litt. F 2250; tr. 2249; oxime : litt. F 700,9; 
tr. 700); myrténal. 
_c. Cétone (semicarbazone : litt. F 206-2079; tr. 2060; oxime : litt. 1639; 
tr. 1620); verbénone. 


L’oxydation de l’alcool et l’aldéhyde a lieu sur le méthyl exocyclique, 
ainsi que le montre le spectre infrarouge. Par contre, pour la verbénone, 
l'oxydation est .endocyclique. Nous avons observé la formation de cris- 
taux blancs correspondant au sobrérol (hydrate de pinol); litt. F 1460; 


tr. 1450,5. 


, - 
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III. B-Prnène : Litt. É60 1649; tr. Éo,s 34°; n3° 1,4790; tr. n?° 1,4780. 
sr fraction : É 60-659; a 1,4887; B-pinène et aldéhyde. | 

2€ fraction : É, 70-750; ny. 1,4727; aldéhyde, alcool. 

3e fraction : É:80-850; ni° 1,4938; alcool, aldéhyde, no de 


cétone. 





Th ET | | 
III a. "b. | c. 
III. — f$-pinène : a. Acétates; b. Acétylacétonates; c. Salcomines. 





eDh 
b. c. 
IV. — Phellandrène : a. Acétates; b. Acétylacétonates; c. Salcomines. 


30h 






4e fraction : É, 90- 1009; me 1,4908 ; cétone. 

5e fraction : É, 1000; ny 1,4998; cétone. 

a. Alcool (phényluréthane : litt. F 82-849; tr. 820), pinocarvéol:; (naphtyl- | 
uréthane : litt. F 92-939; tr. 920), myrténol. 

b. Aldéhyde (semicarbazone : litt. F 2250; tr. 2259; oxime : htt. F 700,5; 
tr. 700); myrténal. 

c. Cétone (semicarbazone : litt. F 204; tr. 2050), correspond à la pino- 
carvone. L’isomérisation partielle du f-pinène en «-pinène expliquerait 
la formation de myrténol et de myrténal. On n "observe pas la formation 
de sobrérol. 
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IV. a - PHeLLANDRÈNE : Litt. É,460; tr. É, 450,5; nn, 1,4724; 
tr. nn 1,4724. 

ire fraction : É:609; nn 1,4773; a-phellandrène non oxydé impur. 

2€ fraction : É: 75- 800; nn 1,4978; alcool primaire, aldéhyde. 

3e fraction : É: 9o- 050: ns 1,4978; alcool, aldéhyde cétone. 

4e fraction : É: 100-1100; n5° 1,4928; cétone. 

a. Alcool (3.5-dinitrobenzoate : litt. F 94-959; tr. 94°; phényluréthane : 
F litt. 620,5; tr. 620); alcool cuminique. 
_ b. Aldéhyde (semicarbazone : litt. F 2100; tr. 2102; après recristalli- 
sation dans l’alcool); aldéhyde cuminique. 

ce. Cétone (semicarbazone : litt. F 1850; tr. 1850; rs -2.4 phényl- 
hydrazone : litt. F 1320; tr. 1322); cryptone. On suppose que l’a-phellan- 
drène n’est pas pur et contient du 6-phellandrène qui s’oxyde en cryptone. 


(*) Séance du 20 février 1967. 
() M. GARNIER et R. PALLAUD, Compies rendus, 261, 1965, p. 3154. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l'oxydation d’un éther phénolique par 
l'acide perchromique en milieu chlorhydrique. Note (*) de M. Moxauen 
Cnenata, Mme Germaine Tauiier et M. Pauz Rumpr, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


L’oxydation du diméthoxy-1.4 benzène par l'acide perchromique en milieu 
chlorhydrique est accompagnée par une réaction de chloration. Les produits obtenus 
diffèrent selon que la réaction est conduite en milieu homogène ou hétérogène. 
Leur structure a été déterminée. 


On appelle acide perchromique le composé qui se forme lorsqu'on ajoute 
de l’eau oxygénée à une solution aqueuse d’anhydride chromique en pré- 
sence d’un excès d’acide. Üne coloration bleue intense se développe, mais 
elle est fugace, car l’acide perchromique se décompose rapidement en 
milieu aqueux, en libérant de l’oxygène. 

A notre connaissance, ses propriétés oxydantes particulièrement éner- 
_giques n’avaient pas été appliquées à l’oxydation de corps organiques. 
Nous avons étudié l’action de ce réactif, en milieu chlorhydrique, sur un 
éther phénolique : le diméthoxy-r1.4 benzène. Deux variantes ont été 
apportées au mode opératoire utilisé : 

1° la solution a été rendue homogène par addition d’acétone; 

29 la réaction a eu lieu en milieu hétérogène. 


4. ACTION DE L’ACIDE PERCHROMIQUE SUR LE DIMÉTHOXY-I1./4 BENZÈNE 
EN MILIEU CHLORHYDRIQUE HOMOGÈNE. — Un dixième de mole de dimé- 
. thoxy-1.4 benzène, en solution dans un mélange de 75 % d’acétone 
et 25 % d’eau (en volumes), est traité lentement, à une température 
inférieure à 20°, par 0,1 mole d’anhydride chromique dans une solution 10 N 
d'acide chlorhydrique (en excès) et par 0,2 mole d’eau oxygénée à 110 vol. 
Après 3 h d’agitation, on isole par extraction chloroformique un composé 
fondant à 129° [composé (1)] qu’on a identifié au dichloro-2.5 diméthoxy-1 .4 
benzène ('). L’éther phénolique chloré a été obtenu avec un rendement 


de 54 %. | 
O—CHs - O—CH; 





| | 
0 a 
cé acide chlorhydrique AT, CI 
| | acide AREA | | 
O—CH; O—CII; 
| (D 


L'action oxydante de l’acide perchromique a porté sur l’acide chlor- 
hydrique (avec formation de chlore) et sur le solvant (formation de 
peroxytriacétone, composé explosif à ne pas isoler) et non sur l’éther 
phénolique, ce dernier n’ayant subi qu’une chloration. Cette chloration a 
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été réalisée, néanmoins, à basse température, alors qu’une élévation de la 
température à 100-1102 semble être nécessaire pour la chloration des diéthers 
de l’hydroquinone par le chlore avec des rendements analogues. 


‘ 2. ACTION DE L’ACIDE PERCHROMIQUE SUR LE DIMÉTHOXY-I.4 BENZÈNE 
EN MILIEU HÉTÉROGÈNE. — Lorsque la réaction précédente est conduite 
en milieu hétérogène, sans acétone, on isole par filtration, avec un rende- 
ment de 44 %, un composé jaune qui, après purification par recristalli- 
sations répétées dans l’éthanol et sublimations, présente un point de 
sublimation à 170° [composé (Il)|. 

L'analyse élémentaire et la mesure de la masse molaire par cryoscopie 
dans le benzène permettaient d’attribuer à ce corps la formule brute : 
C:H,0:CL. La présence du groupement méthoxyle a été mise en évidence 


et il,a été dosé. L'étude spectrophotométrique dans l’infrarouge montre 


l’existence d’une bande de vibration de valence v(C—O) vers 1690 cm” 
et le spectre ultraviolet dans l’alcool méthylique présente une forte bande 
de conjugaison dont le maximum est situé à 295 my. (€ — 12 000). 

L’ensemble de ces résultats nous avait incités à attribuer au composé (II) 
la structure d’une diénone, par analogie avec les cyclohexadiénones chlorées 
obtenues par Pham Van Hai (?) au cours de la chloration de divers éthers 
phénoliques dans des conditions oxydantes. 


0—GH: . nn | 0—GHs 
ne Ga ao ca ac ES ça 
UT Le À 1 
1e 6 AK, ac, CG 
Î I I 
0 | _ O0 0 
(A) @) (C) 


Néanmoins, la concordance entre les valeurs calculées et expérimentales 
obtenues lors du dosage du méthoxyle étant mauvaise et la présence 
d’un hydrogène non substitué par le chlore sur le cycle semblant difficile- 
ment explicable, nous avons voulu vérifier la présence de ce proton vinylique 
ou allylique isolé, par l’étude du spectre de résonance magnétique nucléaire. 
Le spectre obtenu a montré la présence exclusive des trois protons équi- 


valents du méthoxyle (3,87.10 *). Par conséquent, les formules À, B et C 


ont dû être rejetées. Dans le spectre infrarouge du composé (II), un déplace- 
ment de la vibration de valence v(C—0O) par rapport à celle du chloranile 
rendait probable une structure du type de celle des complexes par transfert 
de charges, que donne le chloranile avec des phénols, des benzènes sub- 
stitués ou des éthers phénoliques (*). L'étude spectrophotométrique de 
ces complexes dans l’infrarouge a montré effectivement que l’abaissement 
de la fréquence des vibrations de valence v(C—O) était une conséquence 
de leur formation (*). 
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La concordance avec les valeurs fournies expérimentalement par l’analyse 
élémentaire et par le dosage, du méthoxyle nous a permis de formuler 
comme suit la réaction étudiée, une molécule de quinone s’insérant entre 
deux molécules d’éther phénolique ne formule) : 


O-CH, 
CE 
acide ide chlorhydrique dE Ds 1 6 . 
noue  perchromique KR ce ce ” L 
l 


(11) 


En effet, on a les résultats analytiques suivants : calculé % C 33,08; 
H 1,51; O71,90; C1 53,38; OCH, 15,52; trouvé %, C 33,29; H 1,51; 
O 12; Cl 53,39; OCH, 15,66. | 


Cette composition a pu être vérifiée par une préparation différente : 
on dissout, dans l’éthanol porté à l’ébullition, 1 mole de chloranile et 
2 moles de diméthoxy-r1.4 tétrachloro-2.3.5.6 benzène. Par refroidisse- 
ment, le complexe formé précipite sous forme de cristaux jaunes qu’on 
purifie par sublimation à 170. 


Les spectres ultraviolet, infrarouge et R. M. N. de ce complexe se super- 
posent aux spectres obtenus avec le composé (IT). 


: Seule, la masse molaire mesurée par cryoscopie dans le benzène (266) 
ne correspond pas à la masse du complexe (798), mais on a signalé que 
d’autres complexes par transfert de charges, d’une grande stabilité ther- 
mique, sont dissociés par des solvants : la masse molaire mesurée corres- 
pond en fait à une masse moyenne (798/3 — 266), quel que soit le mode 
de préparation utilisé. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

() À. EckERT et R. ENDLER, J. prakt. Chem., 104, 1922, P. 81. 
(©) PHAM VAN HAr, Thèse, Paris, 19509. 

() H. TsuBaAMuRA, Bull. Chem. Soc. Japan, 26, 1953, p. 304. 
() H. KRAMMER et W. OTTING, Chem. Ber., 88, 1954, P. 1921. 


(Centre d’Études et de Recherches 
= de Chimie Organique Appliquée, C. N.R.S., 
2 à 8, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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" CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du tétraformyl-1.2.4.5 benzène. 
Note (*) de MM. Micuec Kenranro et Noë Soyen, présentée par 
M. Henri Normant. 


Le durène est transformé en 2, z, 2°, 2’, a”, a, a", 2"-octabromo durène par 
action du brome. Par action successive de morpholine et d'acide chlorhydrique, 
on parvient au tétraformyl-1.2.4.5 benzène, facilement hydrolysable en tétra- 
hydroxy-1.3.4.6 pyromellitane (1). 


La préparation du tétraformyl-1.2.4.5 benzène a déjà été entreprise 
par W. Ried et H. Bodem (°) : ils oxydent le tétrahydroxyméthyl-1.2.4.5 
benzène à l’aide de l’anhydride sélénieux et obtiennent le tétraaldéhyde 
avec des rendements faibles et analytiquement Impur (F 167-1750C); 
ils le caractérisent sous forme d’octoacétate. 

Nous avons cherché à préparer le tétraformyl-1.2.4.5 benzène par une 
méthode identique à celle déjà utilisée pour l'obtention des triformyl-1 .2.4 
et 1.3.5 benzènes (*). | 

Le schéma suivant représente les différentes phases de la préparation : 


Bre HO Le CH Br: 


A à : | 

nus | | | | 

HO LR /CH a BrH:C/ _. QUIL 

LA < Lrs, | U. V.. CCE, 
Sam, Br: HC CI Br 
Bu RD VON ET OA - 
{CCI 
it 


Br HC/ Nil Br 
(ID) 


| HNm. ll, 0 





| mN Pré 
. OHC CHO HC CH 
NT | HCI, H,0 { Tes ie 
8 ——— 
ouc_ -"Ncuxo Le A dé er 
M m NZ av) ie I 


L'o, «, x’, æ’, a”, «", «”, «"-octabromo durène (III) est obtenu par broma- 
tion photochimique du durène dans le tétrachlorure de carbone bouillant. 
Partant de 10 g de durène, après 10 h de chauffage à reflux, on récolte 
un octabromo durène pratiquement pur avec un rendement de l’ordre 
de 75%. La recristallisation est possible dans le dioxanne. Le 
spectre R. M. N., à 100 MHz, dans le DMSO deutérié, fait RO deux 


signaux : un d'intensité 1 à 8,31.10° et un d'intensité 2 à 7,72.107 


né 
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L'action directe du brome sur le durène, à une température de 1g0-2002C, 
à la lumière ultraviolette, ne fournit qu’un très faible pourcentage d’octa- 
bromo durène. On isole surtout un heptabromo durène (II) blanc (?), 
fondant à 1080C après plusieurs recristallisations dans le chloroforme. 
Par bromation photochimique dans le tétrachlorure de carbone, (II) conduit 
à (III) après 7 h de chauffage à reflux. L’octabromo durène est ensuite 
dissous dans un excès de morpholine anhydre. Après 5 h de chauffage 
à 550C, on filtre le précipité formé ; ce dernier contient le bromure de morpho- 
linium et presque tout le composé de substitution aminée formé, Le lavage 
du précipité par l’acétate d’éthyle laisse une masse de bromure de morpho- 
Hinium correspondant à la minéralisation des huit atomes de brome (*). 
: L’élimination de l’acétate d’éthyle du filtrat ne conduit pas à l’&, æ&, a”, 
æ’, a”, «”, «”, «”-octa (N-morpholino) durène attendu; on obtient un mélange 
duquel on extrait un produit fondant à 320°C en se décomposant : l’analyse 
élémentaire, le dosage acidimétrique et le spectre infrarouge fournissent 
des résultats qui conduisent à attribuer à ce produit la structure du tétra 
(N-morpholino)-1.3.4.6 pyromellitane (IV). Ce produit peut également 
être obtenu en traitant par l’eau le mélange hétérogène résultant de l’action 
de la morpholine sur l’octabromo durène. Un tel phénomène a déjà été 
observé dans le cas de l’&, «, «', «’-tétra (N-morpholino) o-xylène qui, 
en présence de traces d’eaux, conduit au di (N-morpholino)-1.3 
phtalane (°). | 

Le composé tétramorpholiné (IV), traité par l’acide chlorhydrique au 
demi porté à l’ébullition, fournit le tétraformyl-1.2.4.5 benzène (V) avec 
un rendement de 60 %. Pour cela, on extrait par l’acétate d’éthyle dans 
un extracteur continu; on concentre la solution, on la traite au norite, 
et le tétraaldéhyde est obtenu par refroidissement ; recristallisé dansl’acétatc 
d’éthyle, il fond à 1780C; sa purification par sublimation n’améliore pas 
le point de fusion. 

Le tétraformyl-1.2.4.5 benzène se révèle instable à l’air ambiant : 
il s’hydrolyse rapidement pour donner le tétrahydroxy-1.3.4.6 pyro- 
mellitane (VI), qui lui, est stable à l’air. 

Ce dernier composé régénère facilement le tétraaldéhyde par chauffage : 
on a pu étudier quantitativement cette transformation par thermogravi- 
métrie. 


HO OH 
OCH CIO HO, _! CH 
REC HO 4 D  & Le 
| ? ee O: D | 20 
A k 
TANT Ne Ne 
HO OH 
M (VD) 


L'oxydation du tétraaldéhyde par l’acide nitrique au demi conduit 
à l’acide pyromellitique attendu. 
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L'action d’une solution phosphorique de dinitro-2.4. phénylhydrazine 
conduit à la condensation de quatre molécules d’hydrazine: on obtient 
un composé (VII) fondant à 360°C avec décomposition. 

Les données numériques relatives à nos expériences sont résumées dans 
le tableau ci-dessous : | 

IL III. IV. V. VI. _VIL 


Composés : 
Co H;Br:. Co H;Brs. Ces Hs Os N:. C10 He O4. C0 Ho Os. Ca5 Ho N16 O1. 


Analyses. (Cale. %, Tr. 4) : 
C : | 
19,49 17,86 15,69 15,98 62,13 62,55 63,16 62,96 53,10 52,977 44,83 45,05 
H : 
1,03 1,10 0,99 1,10 7,62 97,62 3,18 3,22 4,45 4,53 2,42 2,67 


& e - _ 19,10 19,32 33,65 33,44 _ _ _ — 
ee ét à, Ver + 2 à Af,16 10,87 _— — — — 24,61 24,72 


81,47 81,58 83,51 83,51 — _ _. = = à = : 


FoC (solvant de cristallisation) : 


198 (CHCI:) 3054 3204 198 __ 250 (H:0) 3604 
(dioxane) (dioxane) (sublimé) lavé par 
| C2: Hs OH) 
Rt (%) : 
60 95 65 60. Quantitatif 75 
Note. — Les points de fusion indiqués sont des points de fusion instantanés obtenus 


par projection sur banc Kôfler ou bloc Maquenne. 


(*) Séance du 27 février 1967. 
(') Nous proposons ce nom pour désigner le composé (VI), en nous référant aux noms 
vulgaires suivants : phtalide et phtalane d’une part, pyromellitide d'autre part (‘). 
&) W. Rrep et H. BopEeMm, Chem. Ber., 89, n° 3, 1956, p. 2328-2351. 
() M. KERFANTO et N. Soyer, Compies rendus, 260, 1965, p. 213. 
() M. KERFANTO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3540. 
(6) M. KERFANTO et N. Soyer, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2966. 
() H. pe DresBAcx et G. ZURBRIGGEN, Helv. Chim. Acla, 8, 1925, p. 546-556. 


(Service des Recherches de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
: 1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouveaux dérivés de l’oxindole : les esters 0xo-2 
indoline carboxyliques-3 et hydroxy-1. oxo-2 indoline carboxyliques-3. 
Note (*) de MM. Jacques Bourpais et OLaune Mameu, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les esters carboxyliques-3 de l’oxindole et de l’hydroxy-r oxindole sont obtenus, 
avec de bons rendements et selon les conditions opératoires, par réduction des 
esters (nitro-2 aryl) maloniques. Contrairement à l’oxindole et à l’hydroxy-1 
oxindole, ces esters peuvent être alcoylés ou aralcoylés sélectivement en position-3. 
On étudie, en particulier, leur ionisation (pK;). 


La réduction en dérivés de l’indole des acides et esters (nitro-2 aryl) 
acétiques est bien connue. Suivant l’agent réducteur, elle permet d’obtenir 
aisément soit des oxindoles, soit des hydroxy-1 oxindoles. Ainsi, l’hydro- 
génation catalytique conduit aux oxindoles [(‘), (*)], tandis que la réduction 
ménagée, par le zinc et un acide dilué (*), ou par BH, Na en présence de 
palladium (*)}, donne presque exclusivement les hydroxy-1 oxindoles. 
L’alcoylation ou l’aralcoylation des oxindoles, qui présente un grand intérêt 
en synthèse, est par ailleurs complexe. Elle conduit généralement à des 
mélanges de dérivés mono- ou polysubstitués en -1.3[(), (*), (*)]. La méthy- 
lation de l’hydroxy-r oxindole a donné, par contre, le méthoxy-r oxin- 
dole (*). | | | 

Nous décrivons, à présent, la réduction des esters (nitro-2 aryl) malo- 
niques ([), dont nous avons récemment donné la synthèse ("), et celle de 
leurs homologues alcoylés (IT), en dérivés 3-alcoxycarbonylés de l’oxin- 
dole, (III), (IV), et de l’hydroxy-r oxindole (VI). Nous étudions, d’autre 
part, l’alcoylation et l’aralcoylation de ces nouveaux dérivés. Ces réactions, 
ainsi que les composés obtenus, sont portés sur les tableaux (I) et (II). 
Les esters (nitro-2 aryl) maloniques (I) ont été préparés par réaction d’un 
nitro-2 chlorobenzène avec un ester malonique sodé, dans le diméthyl- 
formamide (*). Nous avons préparé de même le (nitro-2 trifluorométhyl-4 
phényl) méthyl-malonate d’éthyle : (IT) (X —4-CF;, R; = CH;, R; = CH) : 
F 440C; Rdt 64 %. | 

L’hydrogénation de ces dérivés nitrés (réaction A) a lieu rapidement, 
dans l’acide acétique, en présence de palladium sur charbon, à tempé- 
* rature et pression ordinaires, sauf dans le cas des composés trifluoro- 
méthylés, qu'on hydrogène sous pression. On obtient ainsi les esters 
oxo-2 indoline carboxyliques-3, (III a-f) et (IV g), avec des rendements 
de 80 à go %. Dr 

Au contraire, la réduction des dérivés nitrés (I) par BH,K, en présencè 
de palladium sur charbon, dans l’éthanol aqueux, à 20°C (réaction B), 
donne uniquement les esters hydroxy-1 oxo-2 indoline carboxyliques-3, 
(VI a-b), amsi que le laissait prévoir la réduction, dans ces conditions, 
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TABLEAU I. 
CO0R; COOR, 
EXÈ LL 
sa È | \ 0 
(D À (YT) 0 
B 


| Fi COOR; 
C—R 
À Con, À Cook. 
NO» NO; 
I | A 
COOR; | COR; 
nu pt 
(mn) H Æ (v) H 
COUR, 


N 0 


CE 


du (nitro-2 phényl) acétate d’éthyle en hydroxy-r oxindole, décrite par 
Coutts (*). | 

__ Les dérivés monosodés de (III), formés en présence d’éthylate, sont alcoy- 
lés et aralcoylés aisément (réaction C), souvent dés la température ambiante, 
dans l’éthanol ou le dioxanne anhydres, pour ne donner qu’un seul composé 
(chromatographie sur plaque de gel de silice). On obtient, de cette manière, 
les esters oxo-2 indoline carboxyliques-3 substitués sur la carbone-3, 
(IV a-1), dont la structure est prouvée par l’étude des spectres infrarouge 
et de R. M. N. et des pK, reportée plus loin, et par la synthèse de l’un 
de ceux-ci, (IVg), par réduction d’un ester alcoyl malonique (II). Les 
dérivés sodés des oxindoles 3-alcoxycarbonylés (III) réagissent donc en 
tant que carbanions de composés 5-dicarbonylés, plutôt que d’amidures. 
Un résultat semblable avait été observé lors de l’alcoylation d’esters 
oxo-2 pyrrolidine carboxyliques-3 (*) et de benzoylacétanilides (‘°). 
La N-alcoylation des composés (IV) est réalisée normalement, par contre, 
à partir de leurs dérivés sodés, pour donner les esters oxo-2 indoline 
carboxyliques-3 1,3-disubstitués (V a — b). 

Afin de savoir si l’alcoylation des esters hydroxy-1 oxo-2 indoline 
carboxyliques-3 (VI) avait lieu également sur le carbone-3, plutôt que sur 
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TABLEAU Il. 


Réac- Rüt 
À. R,.. R.. F (oC). tion. (%). 
(IID) | 
Œrunvss C10 Hs NO: H CH; mn 131 (a) A 84 
b......  C11 H:1 NO: ._. H CH; _ 89 (e) A 89 
Css C5 H3 NO: 6G-OCH: — 110 (a) A 86 
di C1 Ho CINO: 6-C1 — — 112 (€) A 82 
Bises C1 Ho CI NO: 4-Cl _ — ; 106 (e) A 57 
Î ss. C1 H10 F3 NO: 6-CF: eu] _ I 39 (P) A 85 
(IV) : | | | 
ii Ci Hi NO: H — CH: 85 (e) C 64 
bDisiss Cis H:1: NO: H _ CH: —C: H; 149 (e) C 77 
Cisiss C1s Hi: Cl: NO: H — CH: —C: H: Ck (2,4) 155 (a) C 90 
disais Cis Hi15 Cl: NO: H ie CH:—C Hi; Cl: (3,4) I 57 (a) C 89. 
| LS S {  (CH2)e N (C2 Hi): 145-150 C 53 
Boss: C3 H23 N; O1o H | picrate (déc.) (e) 
Lust Ci13 Hi15 NOs 6-OCH; - CH: 124 (e) C 52 
Toovose C3 He F3 NO: 6-CF': _— CH: 131 (a) : . 
LE Ci Hs F3 NO; 6-CF; ou CH; 116 (a) CG 66 
Fiori C9 Hi6 F3 NOs 6-CF; — CH —Cs Hi: 15 9 (a) GC 77 
(V) : 
a (*)...  C19 Hi9 NO: H — CH>—Cs Hi: 132 (a) C 55 
b(*)...  C25 H31 CIN: Où: H — CH: —Cs H: 82 (d) C 65 
(VD | 
das C1 Hi NO: H —- H 130 (a) B 68 
Dis C11 Ho CINO; 4-Cl — H 107 (e) B 66 
(VID).... Ci Hi NO: H — CH: 107 (f) C 36 


Produits recristallisés dans :: a, méthanol; b, méthanol-eau; e, éthanol; d, acétone; 
e, CC; f, benzène. 
(*) R:1= CH; (**) R;= (CH): N(CH:}2, HCI. 


l'oxygène du groupe hydroxamique, on a traité le dérivé monosodé de (VIa) 
par l’iodure de méthyle, et obtenu le composé (VIT) méthylé en -3 (structure 
établie par les spectres infrarouges et de R. M. N.). 


Les spectres infrarouges, déterminés pour les composés solides dans KBr, 
présentent les bandes d’absorption caractéristiques suivantes. Pour les 
composés (III) à (VII), à l’exception de (III f), deux bandes de car- 
bonyles : v(C—O) ester — 1740-1760 cm‘; v(C—0O) lactame — 1690- 
1720 cm * (oxindole : 1707 cm *).. Pour les composés (III) et (IV), une 
bande large du N—H lactame associé par liaison hydrogène à 3r50- 
3 220 cm‘ (oxindole : 3 220 cm ‘), qui est absente pour les composés (V). 
Pour les composés (VI) et (VIT), une bande du O—H d’acide hydroxa- 
mique, également associé, à 3100-3150 em‘ [acides N-phényl hydroxa- 
miques : 3125 em‘ (‘!)]. 
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Les spectres de R. M. N., à 6o Me, de ces composés dans CDCI, (référence 
interne : TMS) ee des singulets, à 9,5.10* pour le proton en -1 des 
composés (III) et (IV), et à 4,45.107° pour le proton en -3 des composés 
(IIT) et (VI). Le proton du groupe ASE RNARE de (VI) et (VIT) n’a pu 


être caractérisé sur ces spectres. 


Les composés (III), (VI) et (VII) possèdent une acidité comparable 
à celle des acides carboxyliques, qui permet leur titrage potentiométrique 
par NaOH. Les valeurs suivantes de pK, ont été mesurées, à 25°C, pour 
des solutions 0,01 M : a. dans l’eau (90 %) + éthanol (10 %) : (III b), 
5,94; (VIa) 5,74; (VII), 6,7; b. dans l’eau (50 %) + éthanol (50 Y) : 
(III b), 6,70; (III c), 7,27; (III d), 5,80; (IILe), 0,33; (III f), 5,00. 


COOR, COUR; 
(-) (IL): R=H 
X <—>X | (VI): R=0H 
R R. 


À B 


Le fait que les dérivés 3-substitués (IV), au contraire, ne puissent pas 
être titrés en tant qu'acides prouve que l'acidité de (III) est due à la 
mobilité de l’hydrogène en -3. Ceci semble toutefois moins évident 
pour (VIa), du fait de l’acidité propre au groupe hydroxamique qui 
demeure pour (VII). Ces résultats, ainsi que les spectres ultraviolets, qui 


4 


seront reportés et discutés ultérieurement, nous autorisent à admettre 
la formation, à partir de (III) et (VI), d’un anion stabilisé par résonance 
du carbanion (A) et de l’énolate (B) conjugués au phényle. Tant en cela 
que par leur substitution aisée sur le méthylène malonique, les dérivés 
3-alcoxycarbonylés de l’oxindole et de l’hydroxy-1 oxindole offrent une 
analogie avec les acides barbituriques. | 


(*) Séance du 27 février 1967. 

(>) F. J. pr CARLO, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1420. 

() G. N. WaALkER, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3844. 

&) W. B. WRicur et K. H. Coins, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 221. 

() R. T. Courrs et D. G. WiBBERLEY, J. Chem. Soc., 1963, p. 4610. 

(6) E. WENKERT, N. K. BHATTACHARYVA, T. L. REID et T. E. STEVENS, J. Amer. 
Chem. Soc., 78, 1956, p. 797. 

(5) E. WENKERT et E. C. BLossey, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 4656. 

() I. GrupA, Roczniki Chemii, 40, 1966, p. 1323. 

(s) J. Bourpais et C. MaxIEU, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 84. 

(6) C. F. Koezscux et C. H. STRATTON, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1883. 

(4) A. L. SearLEs et D. REssLer, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3656. 

() D. HaDër et D. PREVORSEK, Spectrochimica Acta, 10, 1957, p. 38. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Bâtiment 411, Faculté des Sciences d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la stéréospécificité dans la réduction de la 
benzylidène-acétone. Note (*) de MM. Isramma K. Traore (‘), BEervarn 
Furrn et Josepn Wieuann, présentée par M. Henri Normant. 


La réduction duplicative de la benzylidène-acétone par le zinc et l’acide acétique 
donne de façon stéréospécifique l’isomère méso de la diphényl-4.5 octadione-2.7, 
et un mélange de deux B-cétols isomères en C:0 H:: O: dont la structure et la stéréo- 
chimie sont résolues par spectrographie infrarouge, ultraviolette et de R. M. N. 


La réduction de la benzylidène-acétone a déjà fait l’objet de plusieurs 
travaux, mais nous n’avons pas trouvé d'étude complète des composés 
formés ni de précision quant à leur stéréochimie [(?}, (*)}, (*)]. 

Dans cette réduction, nous admettons le mécanisme radicalaire déve- 
loppé par J. Wiemann [(°}, (*), (*)], qui met en jeu la fixation d’un électron 
sur l’un ou l’autre des centres positifs en 8 ou à du système conjugué de 
la cétone de départ, conduisant à la formation d’anions radicaux qui 
fixent à leur tour un proton pour donner les radicaux À et B qu’on suppose 
adsorbés à la surface du métal. 


H 
‘ ; ) 
8 Y\«) 
H B Dr 





4 


Comme :l a été montré [(*) à (*‘)], la réduction par un métal à bas 


potentiel comme le zinc (E = — 0,75 V) favorise la formation et la dupli- 
cation des radicaux du type À, alors que la réduction avec un métal plus 
réducteur comme le sodium (E = — 2,4 V) favorise la formation de radicaux 


de type B. La réduction polarographique de la benzylidène-acétone (‘*) 
montre qu'elle se fait en trois stades, avec une consommation totale de 
deux électrons, le deuxième stade étant la réduction du radical anion 
de type B. 


Dans la réduction chimique de la benzylidène-acétone, on observe 
de même, quelle que soit l’électropositivité du métal, la formation préfé- 
rentielle de radicaux du type B. Par réduction par le zinc et l’acide 
acétique, on obtient avec environ 10 % de rendement le produit de 
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réduction simple : la phényl-4 butanone-2 et avec 80 % de rendement 
des composés de duplication; parmi ceux-ci on isole en grande partie 
l’e-dicétone 1 (F 163,5-1640), Co H:2O, sans aucune trace d’«-glycol.: 
Cette sélectivité provient certainement de la présence du noyau aromatique 
qui augmente la charge positive en © et stabilise les radicaux du type B. 
Cependant on a pu isoler en très faible quantité un peu de composé dihydro- 
furannique 2, issu de l’union d’un radical À et d’un radical B, et de son 
produit de transposition thermique 3, par un mécanisme identique à celui 
mis en évidence par Chuche (**) dans la réduction de l’aldéhyde cinna- 
mique. [Il faut signaler que la réduction de la benzylidène-acétone par 
électrochimie préparative à potentiel contrôlé conduit, en majeure partic 
à des polymères (*°). 

Du fait de l’encombrement stérique des groupements phényles et 
— CH; COCH.;, il semble qu’il se forme de façon stéréospécifique l’isomère 
méso, la plus stable de l’e-dicétone 1; cet isomère par dégradation par 
 l’hypobromite de sodium conduit bien à l’isomère méso du diacide 4, 


litt. F 2640 (**).4 





Cets Che 
HS |  CH,CoCH, HO CHCOUR 
Br0 Na 
2 | H 
COCH H HOOCCH, 4% 
| 1 
h | CH 
CHe $ 
CH, | + CH CHs 
CH 
| éH, 3 
CHs 2 


Les résultats spectroscopiques confirment la structure envisagée pour 
le composé 1 : 
— en infrarouge, présence d’un groupement carbonyle non conjugué 


à 1705 cm‘ et des bandes aromatiques à 1600, 1500 et 700 em”; 


— en ultraviolet plusieurs maximums entre 230 et 270 mp, caracté- 
ristiques de composés aromatiques monosubstitués, qui masquent la tran- 
sition % + r* du carbonyle, qui se situe pour l’octane-dione-2.7 vers 278 my; 


6 


— en R. M. N., on trouve à 7,3.107° dix protons benzéniques, à 3,3.107 
deux protons tertiaires en & des groupements phényles, à 2,45.107° quatre 
protons de deux méthylènes en &« du —CO et à 1,80.107° les deux grou- 
pements acétyles déplacés vers les champs forts par l’anisotropie des 
benzènes au lieu de 2,08.10* dans le cas de l’octane-dione-2,7. 
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Dans les produits de réduction on a pu mettre en évidence et séparer 
par chromatographie préparative sur couche mince deux f-cétols, 
C20 Ha2 O2, 5 (F 116-1170) et 6 (F 129,5-13r0), identiques à ceux obtenus 
par réaction de cétolisation interne de Ja dicétone 1 en milieu basique. 
Toutefois on a constaté que dans la réduction une augmentation de la 
température favorise la formation d’e-dicétone et diminue la formation 
des B-cétols; plusieurs auteurs [(°), (‘*)] ont émis l'hypothèse que les 
e-dicétones et les B-cétols sont produits conjointement dans la réduction 
à partir de radicaux absorbés et peuvent ne pas provenir l’un de l’autre. 
Nous avons observé néanmoins dans ce cas, qu'il était aisé de passer des 
deux cétols 5 et 6 à la dicétone ouverte par rétroréaction de cétolisation 
en chauffant le mélange dans l’alcool absolu à ébullition. 


Les données spectroscopiques permettent de déterminer sans ambiguïté 
la stéréochimie des deux isomères 5 et 6. | 


CH 






0. 
CH CHs Ok He Ce H OH CHs 
H Cétls 
h CH 
CH 3 
H H H CH, H H : CH 
5 6 CH3 7et8 0 


— Dans le -cétol 5, la vibration du groupement carbonyle en infrarouge 
est abaissée à 1685 cm” par la formation d’une liaison hydrogène avec le 
groupement hydroxyle, ils sont donc tous les deux en position cis par 
rapport au cycle. En R. M. N. le signal des trois protons du groupement 
. acétyle à 1,88.10 ° indique que ceux-c1 sont déplacés vers les champs 
forts par l’anisotropie des groupements phényles et qu’ils se trouvent d’un 
même côté du plan formé par le cycle; de même le signal du proton tertiaire 
en « du CO résonne vers 3,14.10*. 


— Dans le f-cétol 6, le groupement acétyle se trouve de l’autre côté 
du plan par rapport aux noyaux aromatiques et résonne alors à 2,11.10*, 
la vibration du carbonyle en infrarouge à 1700 cm7! montre bien qu’il 
se trouve en cis par rapport au groupement hydroxyle; le proton tertiaire 
en « du CO résonne alors à 2,29.10* et le méthyle sur le carbone portant 
le groupement hydroxyle se trouve alors déplacé vers les champs forts par 
l’anisotropie du CO, à 1,30.10*. 

Par déshydratation les deux 8-cétols 5 et 6 donnent : 

— en milieu acide, la cétone 7 en C:,H:,0, F 48-520: 

— en milieu basique, son isomère 8, F 870,5-880. 

Il est surprenant de noter que la déshydratation se fait de façon stéréo- 
spécifique, alors qu’on utilise un mélange des f-cétols 5 et 6 (50-50 %,). 
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Les données spectroscopiques permettent de penser qu’il s’agit de deux 
isomères de configuration et qu'il s’agit d’une cétone f-Y-éthylénique. 
Les composés 7 et 8 donnent des ozonides stables dont l’étude en R. M. N. 
et spectrographie de masse permettra de confirmer la structure des cétones 
correspondantes. | 

Nous poursuivrons ce travail en généralisant nos réductions à d’autres 
cétones de la même série. | 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

(:) Ce travail fait partie de la Thèse d’Université de I. K. Traore. 

() HARRIES et EScHENBACH, Chem. Ber., 29, 1896, p. 380 et 2121. 

(:) Cocnanr et CUTTER, J. Amer Chem. Soc., 48, 1926, p. 1025. 

() J. FREDERIK, J. Drrry et R. Lewis, Rec. Trav. Chim., 1937, p. 1000. 
(5) J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1454; 1964, p. 2546. 

(5) J. WIEMANN, P. F. Casazs et S. RissE, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1281. 
() J. WIEMANN, P. F. CAsaLs, S. RissEe, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 381. 
() J. WIEMANN, M. Jon, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 1125; 1960, p. 937. 
(‘) J. WIEMANN, P. F. CasaLs, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1766. 

(0) P. F. Casazs, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 253 et 264. 

(!) J. P. Monrzur et J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1619. 
() J. CHucE, Travaux en cours. 

(:) S. SIMONET, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1546. 

(+) R. L. Huanc et S. SINGH, J. Chem. Soc., 1958, p. 891. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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; CHIMIE ORGANIQUE. — Addition radicalaire de l’éthanol et de l’éthanal sur 
le B-pinène. Note (*) de MM. Ronerr Lalanne, Boris Paskorr et MicneL 
Cazaux, présentée par M. Henri Normant. 


L'éthanol et l’éthanal s ’additionnent, en présence de peroxydes, sur le 5-pinène . 
pour donner respectivement le ( -menthène-1 yl-7)-1 éthanol-1 et la méthyl 
(p-menthène-1 yl-7) cétone. Avec l’éthanal on observe également la formation d’une 
faible quantité de p-menthène-1 yl-7 éthanal. 


Les additions radicalaires de composés Z-H sur le B-pinène, initiées par 
les ultraviolets (‘) ou le peroxyde de di-t-butyle (*) conduisent, après 
ouverture du cycle en C;, à des composés de structure carvomenthénique : 


CHE CH —E CHE 


Nous avons essayé de fixer l’éthanol sur ce carbure, dans les condi- 
tions expérimentales utilisées précédemment (*)}. L’alcool secondaire 
obtenu (III) (dinitro-3.5 benzoate, F 680) a été oxydé par l’anhydride 


chromique dans la pyridine en une cétone (IV) purifiée par sa semi- 
carbazone. 


CH> CHOH- CH, CH> CO- CH, 


9 — 2 


Les spectres de R. M. N. de (III) et (IV) sont en accord avec la struc- 
ture proposée. On observe en effet : 
— un multiplet vers 5,5.10° attribuable à un proton oléfinique; 

— un doublet centré à 0,89.10*, dû à un groupe isopropyle. 

Dans le spectre de (IV) on note la présence d’un singulet à 2,92.107° 
attribuable au méthylène situé entre la double liaison et le carbonyle. 

De plus, les spectres infrarouges de (III) et (IV) comportent une bande 
vers 800 cm”*, due à la déformation y: éthylénique. 

Ce travail était terminé lorsque nous avons eu connaissance d’une 
publication de Watanabe (*), qui décrivait l’addition de l’acétaldéhyde 
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sur le $-pinène, en présence de peroxyde de benzoyle. L'auteur attribuait 
la structure pinanique (VII) à la cétone obtenue. En effet, on pouvait 
penser que l'extraction très facile de l’hydrogène aldéhydique était trop 
rapide pour permettre au radical (1) de se transposer en (Il). 

Les constantes physiques et les points de fusion des dérivés cristallisés 
donnés par Watanabe étant tout à fait comparables à ceux de la cétone (IV), 
nous avons voulu savoir s’il s’agissait ou non de deux composés diffé- 
rents. Effectuant l'addition de l’acétaldéhyde sur le B-pinène dans les 
conditions opératoires indiquées par cet auteur, nous avons obtenu une 
cétone qui, après purification, s’est révélée identique (constantes; chroma- 
tographie gazeuse; spectres R. M. N. et infrarouge et points de fusion, en 
mélange, des dérivés cristallisés) à la cétone (IV). Comme nous l’avons 
déjà dit, le spectre de R. M. N. est absolument incompatible avec la struc- 
ture proposée par Watanabe et toutes les déterminations physico- 
chimiques montrent de fàçon certaine qu’il faut attribuer la formule (IV) 
au produit d’addition de l’éthanal sur le 5-pinène. 

Pour vérifier ce résultat, nous avons préparé les acétyl-10 pinanes 


4 


isomères à partir des cis et trans myrtanols (V) suivant les réactions : 


CH 20H CH Ts CHz CO- CH; 


© — 5 &—a 


La chromatographie gazeuse sur hyprose :a permis de montrer que 
chacun des alcools préparés par hydroboration du ÿ-pinène (*) ne contenait 
qu’une très faible proportion de son isomère. Il en est de même pour les 
cétones (VII) étudiées sur carbowax. De plus, on constate que le volume 
de rétention de la cétone d’addition radicalaire est différent de ceux des 
cétones (VII). On peut donc conclure que les acétyl-10 pinanes ne se 
forment pas au cours de l’addition radicalaire de l’acétaldéhyde sur le 
B-pmène. 

Arnold et Veeravagu (°) ont obtenu par une autre voie un acétyl-10 
pinane, auquel ils attribuent la structure cis, mais dont les constantes 
diffèrent de celles des cétones (VII). 

Par ailleurs, . dans le chromatogramme du produit brut d’addition de 
l’éthanal, on constate la présence d’un composé minoritaire (moins de 5 %), 
qui a été identifié par son temps de rétention au p-menthène-1 yl-7 
éthanal (VIIT). Le spectre de R. M. N. présente également un faible signal 
vers 0,5.10 *, caractéristique du proton aldéhydique. L’aldéhyde de réfé- 
rence est préparé (dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 96°; semicarbazone, 
F 1402) à partir du (p-menthène-1 yl-7)-2 éthanol (*‘), dont le tosylate 
est oxydé à 1400 par le diméthylsulfoxyde (*). 


(ZT oN “P9Z ‘L) ‘ansaues ot ‘Lo61 ‘y 9 


H9S 


É 
(°C/mm Hg). 
EDisusesss sas 82/0,: 
(NO sinsciseenoes . 72/02 
Semicarbazone......... _ 
Dinitro-2.4 
phénylhydrazone..... — 
IV Dhresais sheet 79/0,35 
Semicarbazone. .....,... _ 
Dinitro-2.4 
phénylhydrazone..... _ 
(IV) CIS: ice saute 78/0, 
(VID irans............ 77/0. 
(VIDeis...........,,.  65/0,1 
Semicarbazone,........ — 
Dinitro-2.4 
phénylhydrazone...., — 
(VIiDfrans............  65/o,ss 
| Semicarbazone......,... ‘ — 
Dinitro-2.4 
phénylhydrazone.....  — 
(VIII) ss 5.5 0 0 63:00 6 . 73/0,1 


TL —99® 


F 


145 


109 


145 


.106 


220 


92 


213 


110 


(°C). 


1,4820 


0,916 8 


(IV a) à partir de (111); (IV b) par addition radicalaire. 


Calculé %. 
H. N. 
12,17 — 
11,18 — 
9:77 17,70 
6,972 15,54 
11,18 — 
9:77 17,70 
6,72 15,54 
10,50 8,58 
10,50 : 8,58 
11,18 — 
9:77 17:70 
6,792 15,54 
11,18 _ 
9:77 17:70 
6,92 15,54 
11,18 _ 


Trouvé %,. 

A" 
GC H. N. 
79,00 12,04 _ 
79:77 11,12 =. 
65,57 9,86 17,58 
59,98 6,80 15,49 
80,02 11,26 — 
65,92 9,77 17,89 
59,68 6,62 15,71 
81,00 10,35 8,47 
81,18 10,47 8,52 
80,11 11,02 — 
66,01 9,72 17,66 
59,64 6,85 15,72 
79577 11,22  — 
65,74 9,85 18,01 
59,88 6,89 15,58 


10,94 


“(LOGT STEUT 08) 707 ‘3 ‘SETEA "0S “PUOV UD 


G80T — D 9HS9S 
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La présence de (VIII) dans le produit d’addition montre que, si l’attaque 
de l'hydrogène aldéhydique est largement prédominante, les atomes 
d'hydrogène en « du carbonyle peuvent eux aussi être extraits par le 
radical libre initiateur C, H; COO”. Il ne semble pas que les auteurs ayant 
déjà étudié l’addition radicalaire des aldéhydes sur les oléfines aient 
signalé la formation de composés aldéhydiques {(”), (*), (°)]. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(*) R. Calas et E. FRAINNET, Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 241. 

() a. M. Cazaux et R. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3381; 

b. J. MouziNess et R. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3387. 

() S. WATANABE, Kogyo Kagaku Zasshi, 68, 1965, p. 1621 (C. À., 63, 18158 f). 

(9) EH. C. Brown et G. ZWwEIFEL, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 25443; J. C. BRAUN 
et G. S. FISHER, Tetrahedron Letters, 21, 1960, p. 9. 

() R. T.-ARNOLD et P. VEERAVAGU, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5kzi. 

(5) N. KornBLUM, W. J. JoNEs et G. J. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, 
p. 4113. 

() Organic Reactions, XIII, p. 132-134. 

(8) G. RaBiLzLoup, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 293, 2149 et 2152. 

(°) G. I. NiisiN, M. G. VinocraDov et R. V. KERESELIDZE, Tv. Akad. Nauk. 
S.S. S. R., Ser. Khim., 6, 1966, p. 1122-1123 (Russ.). 


(Chimie appliquée, Institut du Pin, 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 mars 1967). Série C — 1087 


CHIMIE ORGANIQUE. — Aminothioéthers naphtaléniques. Note (*) de 
MM. rene Szanvasi, Micuez Bayssar, Louis Fonrane et Marc 
Granp (‘), présentée par M. Henri Normant. 


Synthèse de thioéthers aminés apparentés au LS 121. Étude de l’activité biolo- 
gique en fonction de la structure chimique. 


À la suite de la découverte (*) des propriétés musculotropes et surtout 
vasodilatatrices périphériques de l’oxalate acide du $-(naphtyl-1) f’-tétra- 
hydrofuryl isobutyrate de N-diéthylaminoéthyle (LS 121) : 


LUN R | | | 
D— | BR où YŸ =lI; R= <e —CH:— ; 


—(CH3)y—CH—X—(CH:)s—N Ü 
K__ : N\R X = CO»: 


R: et R: = Ce H3 — 


nous avons déjà décrit les exigences structurales concernant la meilleure 
activité biologique. Cependant, vu l’utilisation possible de ce produit en 
tant que médicament, 1l nous a paru nécessaire d'examiner l'influence de 
nouvelles variations dans la structure chimique en relation avec l’activité 
biologique. C’est ainsi que nous avons synthétisé la série de corps décrits 
ci-dessous, dont la caractéristique essentielle consiste en ce que X [de la 
formule ([)] est égal à CH; —S—. Autrement dit, la fonction ester du produit 
de référence est remplacée par un thioéther. La synthèse des thioéthers 
aminés s'effectue suivant le schéma 


TN R 
_— CH Le CH,Z + HS—(CH NS 
K ÎT* 2)y— _—. ab + —( 2)2 1 NR 
QD 
(Z=Cl) 
PTT K R 
. à 
— K TT D EP NE 


au sein de l’isopropanol, en présence de KOH. Les aminothioéthers (III) 
étant en général indistillables, on les isole sous forme d’oxalates acides, 
après l'élimination de la tête de distillation. Les aminothiols de départ 
sont préparés d’après Albertson (*) par condensation du chlorhydrate 
d’une B-chloroéthylamine, convenablement choisie, avec de la thiourée, 
suivie d’un traitement alcalin du chlorhydrate ASOPROUEORIUE, inter- 
médiairement obtenu. 

Les aminothioéthers étudiés sont résumés dans le tableau suivant sous 


forme d’oxalates acides. 


Ed 


1088 —— Série C 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (20 mars 1967). 





10... 





R. 
I LC ue 
©. 

I LL... 
o KO bc. 
Ô 

eo RH 
Oo |  eS 
S 
É. R Le 
° O0 
A La L 
O a : 
Ô : 
"3 O0 . 


X=——CH:—<S, 
R,R,. F (oC). Analyses. 
pour C:6 H:7 NO: S : 
calc. % : C 65,66; H 7,84; 
—C: H 69-71 N 2,95; S 6,74; 
tr. %:C 65,60; H 7,91; 
N 2,90; S 6,90; 
pour Ce H33NO:S : 
calc. % : C 66,22; H 7,05; 
—C: H; 98-100 N 2,97; S 6,80 - 
tr. % : C 66,13; H 6,99; 
N -3,13; S 6,92 
pour C:: H33 NO:S : 
calc. 4 : C 64,42; H 7,43; 
—CHs 111,5—-112,5 N 3,13; S 7,16 


—CH; 


—C H; : 


—Co H;: | 


Pipéridine 


 Morpholine 


tr. %: 064,35; H 7,35; 
N 3,32; S 7,04 


calc. % : C 63,73; H 7,21; 


113-114 N 3,23; S 7,40 
tr. %: C 63,65; H 7,25; 
: N 3,19; S 7,32 
pour C:5 Hss NOGS : 
” calc. % : C 65,05; H 7,64; 
66-68 N 3,03; S 6,95 
Fu tr. %:C65,23; H 7,70; 
N 3,20; S 6,84 
pour C5 Hy1 NO: S2 : 
calc. % : C 63,40; H 6,60; 
_ 83-85 : N 2,95; S 13,54 
(platine) tr. %:C 63,25; H 6,79; 
N 2,96; S 13,68 
pour Cor Hs7 NO S : 
calc. % : C 66,50; H 7,65; 
107-108 N 2,87; S 6,57 
tr. %:C66,40:'H 7,54; 
N 2,73; S 6,60 
pour C5 H35 NOSS : 
calc. % : C 65,94; H 7,45; 
.103—-104 N 2,96; S 6,77 


tr. %: C 65,72; H 7,43; 
N 3,08; S 6,90 


pour C:6 H35 NOGS : 
146-148. calc. % : C 63,78; H 7,21 
tr. %: 63,70 7,08 
pour Css H33 NOGS : 
calc. % : C 63,14; H 6,99; 
140-142 N 2,95; S 6,74 
tr. %: C 63,09; H 7,22; 
| N 3,115 S 6,65 


4 L 
$ 
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X=—CH:-<. 

No Y. R. RAR, F (oC). Analyses. 

| | pour Ces H9 NOSS : 
calc. % : C 63,68; H 6,19; 
11... 0 H:— Morpholine 128-129 N 2,97; S 6,80 
Ô : tr. %:C63,54; H 6,03; 
| _N 3,02: S 6,55 
pour C5 H33NO:S : | 
| | calc. % : C 65,34; H 7,24; 

12... 0 —CH;:—  Pyrrolidine 103-105. N 3,05 

bd : tr. %:C65,11; H 7,29; 


— « N 3,02 


Ces produits étudiés dans l’épreuve de triage de Magnus, en tant que 
spasmolytiques contre les spasmes provoqués par Cl: Ba sur le duodénum 
isolé du rat, fournissent les coefficients ci-dessous, comparés à la papa- 
vérine ‘qui est égale à 100. 


No Coefficient. No Coefficient. 
RS ons 00. Bisous nn eten ce 50 

Den aies everest 100 disideesssc Sat aten 139 
Æsshhsese Noreranée s ‘33 10: seins ss. 50 

Di nus ndieisec dus 66 12 esnescrtonarendes .. 50 
lisses essieu 200 


Il ressort de ce tableau qu’à deux exceptions près, ces produits 
n’atteignent même pas l’activité de la papavérine. L'introduction du 
groupe thioéther dans le squelette naphtalénique aminé [formule (1)] est 
donc nettement défavorable pour l’activité antispasmodique cherchée. 

Sauf indication contraire, les points de fusion ont été déterminés en 
tube capillaire, dans un appareil « Gallenkamp ». 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

() Avec la collaboration technique de Claude Letourneur et Yves Humbert. 

(°) E. Szarvasi, M. BAYssAT, L. FONTAINE et M. GRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 
p. 1838-1846. 

(*) ALBERTSON et CLINTON, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1222. 

(#) E. Szarnvast et Mie L. Neuvy, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1343. 


(Société Lipha, 115, avenue Lacassagne, Lyon, 3°, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïides stéroïdiques (*) : Rôle de l’hexaméthyl- 
phosphotriamide (HMPT), solvant dipolaire, dans la substitution et 
l'élimination des tosyloxy-20 stéroïdes. Note (*) de MM. Micuez Lesœur, 
AnDRé Cavé et RoBerT GouTarez, présentée par M. Henri Normant. 


Le traitement d’un tosyloxy-20 stéroïde par un réactif nucléophile, tel que 
l’azoture de sodium, conduit, lorsque la réaction est faite dans l’'HMPT, aux deux 
produits de substitution et d'élimination. La substitution est de type S, 2 et l’élimi- 
nation de type E 2, le tosyloxy-20 $ prégnane-5 « donnant l’azido-20 « pregnane-5 « 
et le A'7-prégnène-5 a cis, alors que le tosyloxy-20 « pregnane-5 « conduit 
à l’azido-20 B pregnane-5 « et au A‘7-prégnène-5 « frans. 


La préparation d’azido-20x stéroïdes a été réalisée par Barton (?) 
à partir des dérivés tosyloxy-208 correspondants. Cependant, un examen 
des conditions de la réaction a montré [(*), (*), (*)| que lorsque celle-ci 
est réalisée dans un solvant hydroxylé, tel que le méthanol, l’inversion 
de configuration, caractéristique du mécanisme $,2 ne se fait qu'avec 
un très faible rendement. Les produits résultent, en majeure partie, d’un 
mécanisme ionique et sont, soit des dérivés de la série du D-homo andro- 
stane, soit des produits d’élimination. 












HT CES 
! 3 e N3 : 
SN2 E2 
| x 
azido -2 0x AT cis_ 
H 
N, CH; 
| F CH; 
2 E2 
eo N2 
azido-20f tosyloxy -2 Ox AÏT trans 


Nous avons montré récemment [(*), (*)] que l’azidolyse d’un tosyloxy-3f 
A5-stéroïde et d’un tosyloxy-20 8 stéroïde, réalisée dans un solvant dipolaire 
aprotique, conduit aux azides 34 et 204 avec un excellent rendement, 
le principal produit secondaire résultant d’une élimination. 

Ces solvants dipolaires favorisent, en eflet, le mécanisme S,2 et le 
plus basique d’entre eux, l’hexaméthylphosphotriamide [(°), (*)] est celui 
qui donne, toujours, le meilleur rendement en produit formé avec inversion 
de configuration. C’est ainsi que le tosyloxy-206 pregnane-5«, traité par 


“= 
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l’azoture de sodium, en solution dans l’'HMPT, conduit à l’azido-20« 
pregnane-5 « avec un rendement de 64 % et à un seul produit d'élimination : 
auquel nous avons attribué la structure du A‘’-prégnène-5& cts [(*), (°)]. 
Il était postulé que la réaction résultait, vraisemblablement, de l'attaque 
par le solvant basique, de l’hydrogène en 17, concertée avec l'élimination 
‘du groupe tosyle, c’est-à-dire d’un mécanisme E 2. 

La stéréochimie de la double liaison 17 est donnée par les positions trans 
antiparallèles de l’hydrogène en 17 et du groupement tosyle au cours de 
l'élimination. Or, il a été montré (*) que les tosyloxy-20 stéroïdes, traités 
dans des conditions telles que la réaction se fait selon un mécanisme 
ionique, conduisent à deux produits d’élimination, le dérivé A‘’-trans 
étant nettement majoritaire. | 


Tableau des constantes physiques des principaux produits décrits. 


Les points de fusion (tube capillaire) sont corrigés. Les pouvoirs rotatoires sont mesurés 
en solution chloroformique à 20° (c — 1) à l’aide d’un polarimètre électronique « Jouan- 
Roussel ». Les spectres de R. M. N. ont été faits, en solution dans le deutériochloroforme, 
les déplacements chimiques à étant exprimés en parties par million (è = o, tétraméthyl- 
silane) et les constantes de couplage en cycles par seconde, à l’aide d’un appareil 
e Varian A-60 ». Les produits décrits donnent des analyses centésimales FA URASAnteS 


R.M.N. “ 
Dérivés ————————— "© mm 
du pregnane-5 a. F (°C). [aln- CH,(18). CH,(19). CH, (21). H(20). 
Hydroxy-20 «.... 144 +17 S 0,66 S 0,78 Di1,21, J6 M 3,7 
Hydroxy-20B.... 140 + 5 S 0,75 S 0,78 D1,12, J6 M 3,7 
Tosyloxy-20 a.... 112 + 8 S 0,63 S 0,77 D1,31, J6 M 4,7 
Tosyloxy-20 B.... 128 +10 S0,65 S 0,76 D1,18, J6 M 4,7 
Azido-20 a......, 68 +43,5 So,65 So,78 Di1,30, J6,5 M 3,3 
Azido-20B....... 121 —52 So,69 So,79 Di1,25, J6,5 M 3,1 
Amino-20 a...,.... 128 +11,5 So,65 S 0,78 D1,09, J6,5 M 2,7 
Amino-20 B...... 151 + 7 S 0,72 So,79 . Do,g9, J6,5 M 2,7 
Acétamido-20 «... 234 + 3,5 So,7o S 0,77 D1,13, J6,5 M3,9 
Acétamido-20 B... 156 +40 So,69 So,78 D1,09, J6,5 M3,9 
| Doublet M 5,12 
de triplet Jin, Il * 7 
Attecis....,..,...,, 89 H0r S 0,86 S 0,79 1,65 | Jniplie © 19 
Just © 75 
Janus © 159 
Doublet M 5,02 
de triplet Jin, Hu ° 7 
Attrans.....,... 83 Lr8 So,73 So,8o 1,56 Jolie © 159 
Juno © 75 


: Jus : 1,5 
S : singulet; D : doublet ; M : multiplet. | 
Il est donc important de démontrer que, dans l'HMPT, la réaction 
d'élimination a bien lieu selon un mécanisme E 2, le tosyloxy-20B stéroïde 
conduisant à un seul produit qui est bien le dérivé cis et, par conséquent, 
le tosyloxy-204 stéroïde devant donner le composé A‘’-trans. 
L'hydroxy-204 pregnane-5« peut être préparé facilement à partir d’un 
alcaloïde du Funtumia elastica Stapf., la funtumidine, amino-3«hydroxy-20& 
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pregnane-5« (*). La fonction amine conduit à une cétone, qui est réduite 
selon une réaction de Wolff-Kischner. Le tosyloxy-204 pregnane-5« a été 
traité, en solution dans l’HMPT, par l’azoture de sodium. Deux produits 
ont été isolés, par chromatographie sur silice, l’azido-20f pregnane-5 a (58%) 
et le A‘’-prégnène-5 a-trans (42 %). La structure de l’azido-20 8 pregnane-5o 
est confirmée par sa réduction par AlL1H,, en amino-20f pregnane-5«;' 
dont le dérivé acétylé, acétamido-208 pregnane-5« a été préparé. 

Les positions des signaux des méthyles 18 et 21, dans les spectres 
de R. M. N., des azides, amines et acétamides des séries 204 (*) et 20f, 
‘sont conformes aux données de Robinson et Hofer (*) et confirment bien 

l'inversion de configuration des tosyloxy- 20 stéroïdes. | 

__ La pureté des A!’-prégnène-5 cis et trans est démontrée par le fait que, 
dans les spectres de R. M. N. de ces produits, exécutés soit en solution 
dans le chloroforme deutérié, soit dans le benzène, on n’observe qu’un seul 
signal correspondant au méthyle 18, alors qu’un mélange de deux oléfines 
aurait été indiqué par la présence des signaux de deux méthyles 18 diffé- 
rents-(*). Les principaux signaux observés dans les spectres de R. M. N. 
des A!°- prégnène-b a, cis et trans, sont donnés dans le tableau et confirment 
la stéréochimie attribuée à ces dérivés. | 

Alors que le chauffage, à 90°, d’un tosyloxy-20f stéroïde, dans l’'HMPT, 
en l’absence d’un réactif nucléophile, conduit, à côté du dérivé A'-cis, 
à de petites quantités de produits résultant d’un mécanisme ionique 
secondaire (*), le même traitement des tosyloxy-204 stéroïdes ne donne, 
pratiquement, que le seul A'’-trans, ce qui est en accord avec le fait que 
ce dérivé se forme, dans ce cas, aussi bien par le mécanisme E 2 de par 
le mécanisme ionique (°). 

La réaction de substitution des tosyloxy- 20 stéroïdes, dans l’'HMPT, 
apparaît applicable à d’autres réactifs nucléophiles et doit permettre 
l'introduction, dans un stéroïde, de différentes fonctions en 20 et 2of. 


[Oo Séance du 13 mars 1967. 
() Alcaloïdes stéroïdes, LX : D. HERLEM, F. Kauonc-Huu et R. GOouUTAREL, Comptes 
rendus, 264, série C, 1967, p. 798. 
@) D. H. R. BARTON et L. R. MorGaN, J. Chem. Soc., 1962, p. 622. 
(5) A. CAVÉ, EF. X. JARREAU, Q. KHuonc-Huu, M. LEBŒUF, N. SERBAN etR. GOUTAREL, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 701. 
() M. LEBœur, À. CAVÉ et R. GOoUTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1967 (sous presse). 
(5) EH. Lee et M. E. Wozrr, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 192. 
(6) Tu. Cuvicny et H. NorMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2000. 
(9) H. NorMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3362. 
(8) M.-M. JaNorT, Q. Kauonc-Huu et R. GouTAREL, Comptes rendus, 248, 1959, p. 982. 
5) C. H. Roginson et P. HorER, Chem. and Ind., 1966, p. 377. 
19) Par définition, le dérivé A‘7-trans est celui dans lequel le méthyle 21 s’écarte le plus 
du méthyle 18 (L. F. FIESER et M. FIESER, Experientia, 285, 1948, p. 4). 


(Centre National de la Recherche Scientifique, 
Groupe des Laboratoires de Gif-sur- Yvette, 

Institut de Chimie des Substances naturelles, 
Département de Chimie organique, Gif-sur- Yvette, Essonne 
et Laboratoire de Pharmacotechnie, Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l’Observatoire, Paris, 6°.) 


” 


# 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Împortance de l’action de traces d’impuretés pour 
la formation et la stabilité de quelques organomagnésiens. Note (*) de 
M. Tumwrry Cuauprow, présentée par M. Henri Normant. | 


... Pour la préparation des organomagnésiens, nous avons utilisé des magnésiums 
de puretés très différentes. Les rendements en .organomagnésiens obtenus à partir 
de ces échantillons dépendent des impuretés, même pour des traces très faibles, par 
exemple 2.10" de cuivre dans le magnésium de haute pureté, et également de la 
nature du dérivé halogéné. 


. Nous avons montré dans une Note précédente (‘) que la formation 
d’un organomagnésien, tel que le bromure d’éthylmagnésium, met en 
évidence l'efficacité de la purification très poussée du métal. 

Nous cherchons à montrer quelle est la quantité minimale de l’élément 
d’addition présente dans le magnésium pouvant agir de façon sensible 
sur la formation et la stabilité d’un organomagnésien. Nous avons utilisé 
tout d’abord des échantillons de magnésium de puretés et de provenances 
différentes : soit des métaux purifiés industriellement, soit des échantillons 
prélevés le long des barreaux de zone fondue. 

Nous comparons les rendements en organomagnésiens obtenus avec deux 
dérivés halogénés, le bromure d’éthyle et le chlorure de benzyle. 

Les dosages sont effectués dans les conditions opératoires que nous 
avons déjà décrites (‘). 

Il faut noter que les impuretés présentes dans le magnésium varient 
beaucoup avec la provenance et la méthode de préparation (). 


TABLEAU I. 


Échantillons de magnésium ayant des origines différentes. 


| Échantillon no 
A ” 





1. 2. 4, o. 6. 

Éléments dosés (5) : 

Cuivre........... ts. 0,045 0,085 0,003 0,035 22 37 à 24 

Cobalt: sssssosssnes 0,02 0,001 0,001 Æ<0,01 Æ0,05 ZI 

FOR LS SL sien 0,05 16 50 7,8 96 500 

Chrome............... 0,014 0,01 0,01 0,25 0,07 0,14 

Gal ss esisiorssse “<O,014 0,06 0,01 ZO0,01 — _ 

Manganèse............ 0,69 0,7 0,5 304 304 585 | 

Antimoine ....... HR “0,009 Æ<0,0002 Æ0,0001 ÆO,001 0,70 0,08 

VA LORS 0,15 25 2 I 33 — 
Total dosé exprimé en 10 0... À 

en poids........,.....,. I 42  * 52 313 455 1100 


Rendement % : 
en bromure | 
d'éthylmagnésium.... 9o 88 87 81,2 82,8 72 
en chlorure de | 
. benzylmagnésium. . .. 71 45 60 61,2 59 _ 
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Dans le tableau I, nous avons rassemblé les résultats obtenus avec 
des échantillons de magnésium dont les origines sont différentes, classés 
dans l’ordre décroissant de la pureté. Les éléments dosés sont les impuretés 
les plus importantes, mises en évidence par une analyse systématique 
de l’échantillon, 5 par exemple (*); le total des impuretés dosées est comparé 
au rendement pratique en organomagnésien. Il est assez difficile d'établir 
dans ce cas une concordance précise entre la concentration en impuretés 
dans le magnésium et le rendement en organomagnésien, particulièrement 
pour les échantillons 2 et 3, ainsi que pour les 4 et 5. Les écarts constatés 
peuvent provenir du rôle plus ou moins actif de certaines impuretés, 
mais de toutes façons on observe une baisse significative du rendement 
avec l'augmentation de la teneur en impuretés. 

Dans le tableau IT, nous avons rassemblé les résultats d’analyses d’échan- 
tillons de puretés différentes, mais dont le mode de préparation est iden- 
tique; les comparaisons sont alors possibles. 


TABLEAU II. 


Échantillons de magnésium de même origine. 


Échantillon n° | 


8. 9. 10. 11. 
Éléments dosés (#) : | 
_Cuivre.........,...... O,11 0,43 0,022 0,23 11 
Cobalt sde Z0,003 “0,005 Z0,2 Z0,04 0,37 
FéPsssisssstsse trans Z0,27 ZO,1 0,32 1,9 16 
Chrome. .............. 0,97 0,076 0,08 0,04 0,013 
Gallium. .............. 0,02 Z0,005 Z0,02 0,04 0,37 
Manganèse............ 0,72 0,82 0,54 0,53 0,38 
Antimoine. ............ 0,002: Z0,001I Z 0,009 0,002 0,06 
ZINC ss sssisissenues .<0,06 0,4 2,2 32 451 
Total des impuretés dosées 
en 107$ en poids....... 1,2 1,8 3,4 35 480 
Rendement % (= 0,2) : à 
Bromure d’éthyl- 
magnésium.......... 93,5 91,5 90, 8 86,7 83 
Chlorure de benzyl- 
magnésium.......... __ _— 71 72 72,2 45,5 


La comparaison des échantillons 9 et 10 montre que, pour une augmen- 
tation du total des impuretés de 30.10*, nous avons une variation très 
sensible du rendement en bromure d’éthylmagnésium. Cette variation 
n’est pas sensible pour le chlorure de benzylmagnésium. Pour les échan- 
tillons 40 et 11, la variation du rendement est très sensible pour le bromure 
d’éthylmagnésium, comme pour le chlorure de benzylmagnésium. 

. Nous voyons qu’en règle générale la pureté permet d’améliorer le 
rendement, même pour des variations très faibles de la concentration. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 mars 1967). Série C — 1095 





Ces variations sont relativement plus sensibles lorsque le total des impu- 
retés dosées approche de valeurs très faibles. 

Pour connaître l’action catalytique d’un élément dans une réaction 
organomagnésienne, il semble indispensable d'utiliser un métal dont toutes 
les impuretés soient à des concentrations inférieures à 1.10 *. Nous avons 
voulu confirmer ces résultats en étudiant l’action particulière d’un élément 
ajouté à du magnésium très pur. Le magnésium très pur est préparé par 
nos soins suivant la technique que nous avons mise au point (*) et qui 
permet d'obtenir un métal dont la somme des impuretés actuellement 
dosées est voisine de 1.10 *. Il faut noter que le magnésium le plus pur 
utilisé ordinairement pour la préparation des organomagnésiens est un 
métal bisublimé, dont la teneur globale en impuretés est de l’ordre 
de 500.10 *. ‘ | 

L'utilisation d’alliages de cuivre-magnésium a déjà été préconisée par 
différents auteurs (*) pour faciliter la formation de certains organoma- 
gnésiens. Nous avons donc effectué des additions de cuivre dans du 
magnésium pur, et en partant d’un alliage initial, nous avons pu obtenir 
un gradient de concentrations en cuivre de 2.10 * à 4000.10 *, grâce 
au déplacement d’une zone fondue le long d’un barreau de magnésium. 

Nous avons donc étudié la variation du rendement en organomagnésien, 
en fonction de la concentration en cuivre. Cette étude a été faite pour 
les dérivés halogénés suivants : bromure d’éthyle, bromure de butyle, 
bromobenzène, chlorure de benzyle. Les résultats sont rassemblés dans 
le tableau III. 


TABLEAU III. 


Concentration en cuivre dans le magné- * 
sium, exprimée en 105 en poids..... 0,15 2 3 7 350 4000 


Rendement % (+ 0,2) 
en composé organomagnésien. 
a 


Composé halogéné utilisé : 


Bromure d’éthyle.....,............ 93 90,1 88,3 84,4 38 7,3 
» de Dotyle: tn ssacsssuss 98 95 94,2 91,5 91,5 49 

Bromobenzène..................... 94 93,5 93,5 93,5 95 92 

Chlorure de benzyle................ 72 72 71 67,5 62,5 45 


Le magnésium utilisé est du métal pur dont le total des impuretés dosées est voisin 
de 1.10%, dans lequel du cuivre a été ajouté. 


Nous devons indiquer accessoirement que la présence de cuivre ne faci- 
litait pas, pour ces composés halogénés, l’attaque du magnésium : celle-ci 
est particulièrement rapide quand le métal est très pur. Le tableau III 
montre que le rendement en bromure de phénylmagnésium n’est pas 
influencé de façon sensible par la présence de cuivre. Elle diminue, au 
contraire, le rendement en organomagnésien pour les trois autres dérivés 


$ 
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halogénés. Il faut bien remarquer que, même dans un domaine de concen- 
trations très faibles du cuivre dans le magnésium (de £ 0,15.107*° à 7.10*), 
les variations négatives du rendement sont encore très sensibles. Nous nous 
proposons maintenant de voir si ces effets du cuivre, plutôt défavorables, 
ne sont pas compensés par d'intéressantes modifications des produits 
de réactions. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(*) TH. CHAUDRON et G. REVEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1957. 

() TH. CHAUDRON et G. REVEL, Comptes rendus, 263, série GC, 1966, p. 120. 

(*) A. LesBarTs, TH. CHAUDRON, G. REVEL et PH. ALBERT, Comptes rendus, 261, 1965, 
p. 3125. | 

(:) Jonnson et Apxins, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 1520-1523 et 54, 1932, 
p. 1943-1947; GILMAN et ZOELLNER, Ibid., 53, 1931, p. 1581. 
_ (5) Les analyses de ces impuretés sont dues à Mme A. Lesbats et M. J.-C. Rouchaud 
du Centre d’Études de Chimie Métallurgique du C. N. R.S. 


(Centre d'Études et de Recherches de Chimie Organique Appliquée, 
C. N. R. S., 2 à 8, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 


k 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transpositions du méthyl-2 cyclohexyl-3 butane 
diol-2.3, de la tertiobutylcyclohexylcétone et de la méthyl-3 cyclohexyl-3 
butanone-2. Note (*) de MM. Grorces Gros, Louis Giraz, Mlle GERuAINE 
Cauquiz et M. Jacques Rouzaun, transmise par M. Max Mousseron. 


La transpositlon du méthyl-2 One butanediol-2.3 dans H:SO: concentré 
montre une influence très nette de la température. Cet effet paraît dû à l’isomérisatlon 
équilibrée des cétones formées : la tertiobutylcyclohexylcétone et la méthyl-3 
cyclohexyl-3 butanone-2. La cinétique de cette isomérisation de cétone a été étudiée. 


Le méthyl-2 cyclohexyl-3 butane diol-2.3 (É,, 120°; F 750) s’obtient 
avec 80 % de rendement (Rdt) en faisant réagir le bromure de méthyl- 
magnésium sur l’hydroxy-r isopropylcyclohexylcétone (‘). La trans- 
position de 0,013 mole du glycol (I) effectuée à 0° en présence de 30 g 
d’acide sulfurique concentré d = 1,83 (environ 0,3-mole) fournit un 
mélange de dérivés carbonylés (Rdt go %) dont l’analyse par chromato- 
graphie en phase vapeür (C.P.V.) (*) montre qu’il est constitué de 10 % 
de tertiobutylcyclohexylcétone (II) et 90 % de méthyl-3 cyclohexyl-3 
butanone-2 (111). : 


CH; 
Ce Eu / CE SO, Ils 4% 
JR, + C; Hui—CO—CKCH: + Ca H,,—C—CO—CH, 
CIL, | | CH, CH, | 
OH OH CH; 
(1) (II) 10 %. (III) 90 %. 


Les cétones (II) et (III) ont été identifiées en effectuant la synthèse 
d'échantillons authentiques ayant la pureté nécessitée par l’analyse 
en C.P.V. En hydrolysant, au moyen d’une solution aqueuse 2 M en acétate 
de sodium et en acide acétique, l’imine isolée dans la réaction du bromure 
de cyclohexylImagnésium sur le pivalonitrile, on obtient (Rdt go %) la 
tertiobutylcyclohexylcétone (Il). 

É1r 1000; F 31°; 2.4-dinitrophénylhydrazone (DNP) F 1480. 

Oxime, F 150o° Ilittérature (*), F 1520]. 

Spectre infrarouge : “-y, 1706 cm, spectre R. M. N. (‘) : (CH), 1,11.107 (s); 
8 (Ce Hi), 1,5. 107 (m). 2 

La synthèse de (III) a pour point de départ le phényl-2 propionitrile (°) 
qu'on alcoyle au moyen d’iodure de méthyle et d’amidure de sodium 
(Rdt 80 %). Par hydrolyse alcaline dans le diéthylène-glycol, le nitrile 
obtenu est transformé en un acide (Rdt 85 %) qui hydrogéné catalytique- 
ment fournit le méthyl-2 cyclohexyl-2 propanoïque (Rdt 95 %,). 


CH; CIl, 
| 


| (1) hydrolyse | ty chlorure acide 
CE CEON CC Co 

| (2) 11s/P10s, HOAc | (2) (CIL)s Cd 

CH, CIls 


\ 
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L'action de l’organocadmien du bromure de méthyle transforme le 
chlorure de cet acide en méthyl-3 cyclohexyl-3 butanone-2 (III) (Rdt 75%). 

É20 1030; 2.4-D. N. P., F 1180; oxime, F 1340, 

Spectre infrarouge : vo» 1706 em*; spectre R. M. N. : ô(CH:—CO), 2,08. 10-* (s): 
(CH), 1,02. 107$ (s); 8 (C5 H11), 1,4. 105 (m). 

Si l’on effectue la transposition du glycol (I) dans les conditions indiquées 
plus haut, mais en chauffant à 100° pendant 30 mn, on obtient (Rdt 70 ‘/ 
un mélange de composés carbonylés constitué de 30 % de (II) et de 70 4 
de (111). La différence entre ces résultats et ceux rapportés plus haut 
ne peut être le fait de la dégradation du glycol (1) car sa destruction 


CHy 
% cH3Dc-CO-CHs 
7 


CH 
7087 ° 
60% 
7 
50% . | 
À 
o (CH3)3C- CO CoHy (CH), CeH14—- CO CHg 
40% k—1 : 
Il Il 
30% 
0 
x 60 
20% A 70° 
10% e 80° 
°1 
| : 
- à — jf + ——> 
10 20 30 40 s0 60 70 830 90 100 110 420 


minutes 


Fig. r. 


4 


partielle à 100° avant la transposition ne modifierait en rien les propor- 
tions des cétones (I1) et (III) l’une par rapport à l’autre. Une dégrada- 
tion de (II) et de (III), ou des intermédiaires réactionnels qui leur donne 
naissance, n’explique pas non plus les résultats précédents. En effet, 
dans l’hypothèse optimale où l’on attribuerait la diminution de go à 70 % 
du rendement de la transposition pinacolique uniquement à la destruc- 
tion de (III) on ne pourrait au plus observer dans le mélange de dérivés 
carbonylés obtenu que 13 % de cétone (II) et non 30 %. 

Par contre, la transposition de (III) en (Il) pourrait expliquer les 
résultats observés mais on a montré (*) que, tout au moins en présence 
de C1; Al, c’est la tertiobutylcyclohexylcétone (II) qui se transpose en (III). 
Nous avons donc entrepris une étude cinétique pour examiner le compor- 
tement du composé (II) dans l’acide sulfurique à diverses températures 
et dans le rapport stæchiométrique 0,13 mole de cétone pour 3 moles 
d’acide. Les mesures ont été effectuées en prélevant en fonction du temps 
une quantité déterminée de la solution sulfurique obtenue. Chaque prise 


? 


d’essai est décomposée sur de la glace. Après extraction à l’éther et élimi- 


eo 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (20 mars 1967). Série C — 1099 





nation du solvant, on rassemble le produit organique dans le minimum 
de sulfure de carbone, puis on l’analyse par C.P.V. La figure 1 qui résume 
nos résultats aux températures de 60, 70 et 80°, montre que la tertio- 
butylcyclohexylcétone se transpose partiellement en cétone (III). Dans 
tous les cas à l’équilibre, les proportions des dérivés (II) et (III) sont 
respectivement de 30 et 70 %. | 

À 100° la transposition est si rapide que l’équilibre précédent est atteint 
avant les deux premières minutes de réaction. Nous avons vérifié sur des 
essais réalisés avec 2g de (II) que les conditions énergiques utilisées 
n’entraînent qu’une faible dégradation du produit organique puisque 


(CH3)a C-CO-C6H41 


304 
20% 
x 60° 
o o 
106 | a 70 
e 80° 
5 10 15 20 25 30 40 50 6a 


minutes 


Fig. 2. 


au moins les 70 % de la quantité de substance initialement mise en œuvre 
sont récupérés, soit après 30 mn à 1009 ou 80°, soit après 60 mn à 700. 

Le dépouillement des données cinétiques tirées de la courbe précédente 
prouve d’une part que la transposition de (I1) en (IIT) suit une loi de vitesse 
apparente du premier ordre en cétone de départ, permet d’autre part de 
mesurer la constante de vitesse À et de calculer k_,. Ces résultats sont 
confirmés par l’étude de la transposition de la cétone (III) dans les mêmes 
conditions de réaction. 

Comme le montre la figure 2, le mélange de dérivés carbonylés obtenu 
au cours de cette réaction, lorsque l’équilibre est atteint, contient encore 
30 % de (IT) pour 70 % de (III). La réaction est du premier ordre en 
cétone (IIT) et les déterminations directes de k_, sont, aux erreurs expéri- 
mentales près, en accord avec les valeurs calculées comme indiqué plus 
haut. 


Température 105 k, 10k., calculé 103 #_, trouvé 
(eC). mn-!). (mn-!). (mn-!). 
BD: ahasielsses 203 109 104 
T0 Tai 74 37 36 
O0: deu 18 8 7 


Les mesures précédentes mettent en évidence : 
19 Les comportements très différents de la tertiobutylcyclohexylcétone 
et de la tertiobutylphényleétone dans leur isomérisation. On a montré 


a 
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en effet que dans l’acide sulfurique concentré, la transposition de cette 
dernière cétone en méthyl-3 phényl-3 butanone-2 n’est pas équilibrée 
mais totale (*). De plus la réaction s’effectue beaucoup moins rapidement 
que l’isomérisation équilibrée analogue de la cétone (II) puisqu’à 80° 
la constante de vitesse 1 est seulement de 20.107° mn * (’). 

29 Le fait que les variations observées dans les proportions de produits 
carbonylés (II) et (III) provenant de la transposition pinacolique du 


+ 


glycol (1) dans l’acide sulfurique à o et à 1002 sont apparemment dues 
à lé équihbre (IT) = (III). Une attaque du glycol (1) par l’agent de transpo- 
sition qui s’orienterait plus ou moins vers l’un ou l’autre des hydroxyles 
suivant la température de réaction paraît moins vraisemblable. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

: (") J. RouzauD, G. CAUQUIL et L. GIRAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2908. 

(?) L'appareil utilisé est ün Aerograph « HY-FI 600 » avec détecteur à ionisation de 
flamme et colonne carbowax 20 M 20 % sur Fire Brick T. 70°C. 
, () E. P. Burrows, F. J. Weccx et H. S. MosHER, J. Amer. Chem. Soc., 1960, 82, p. 883. 

(*» Les spectres R. M. N. ont été mesurés sur un appareil « Varian A 60 » au Laboratoire 
de R. M. N. de la Faculté des Sciences de Montpellier. 

(5) R. DELARY, Bull. Soc. chim. Fr. Le 1960, p. 866; E. M. Kâtaen. et C. R. HAUSSER, 
J. Org. Chem., 31, 1966, p. 3873. | 

(5) L. GIRAL, Thèse Doctorat ès sciences hninies Montpellier, .1963. 

() GC. MoxpPerir, L. GiRAL et J. RouzAuD, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4142. 


(G. G., L. G. et G. C. : Laboratoire de Chimie organique industrielle; 
J. KR. : Laboratoire de Chimie analytique et organique appliquée, 
Faculté des Sciences, place E. Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE DES COMPLEXES. — Complexes de cobalt et de mercaptopurine. 
_ Note (*) de Mlle Jeanne Bricaxno et Mme Denise Corarris ('), présentée 
par M. Jean Lecomte. 


Cette étude se rapporte aux complexes : 1° Diaquo-bis-6-mercaptopurinato- 
men Co-II (H:0): (C:H:N:S): (IV). 
20 a, Monool-trihydroxo- té traquo-tris - 6 - mercaptopurinato - dicobaltate-III de 
potassium, | 

K[(OH) (H: O0): (C;: H;: NN: S): Co-III-(OH)-Co-III (C; H:N:S) (H:0): (OH):] (V). 
b. Triol-triaquo-tris-6-mercaptopurinato-dicobalt-ITI, 

(H: O) (GC: H3 NS): Co-IIT-(OH):-Co-III (C;: H;: N;S) (H:0O): (VD. 
c. Trihydroxo-tris-6-mercaptopurinato-cobaltate-IIT de potassium, 
K:[(OH):(C: H: N:S): Co-III] (VII). 


Dans une Note précédente, nous avons décrit les premiers résultats 
relatifs à l’action de la mercaptopurine C; H,N,S (M), sur le chlorure 
cobalteux, en présence d’hydroxyde de potassium (?). Les techniques 
restent les mêmes. 

La préparation du dérivé cobalteux diffère par la proportion des réactifs, 
celle de OH/M dont nous avons souligné l’importance. Dans le cas actuel, 
OH/M = 1 avec Co/M = 1. D’après les résultats analytiques, on trouve 
pour le composé isolé, un rapport Co/M = 1/2 différent de celui des réactifs 
et H:0/Co = 2. Rappelons que A. Gosh et S. Chatteyee indiquent avoir 
obtenu le monohydrate de la bis-6-mercaptopurine-cobalt-II (*). La perte 
des deux molécules d’eau a lieu à des températures nettement différenciées : 
isotherme 12h à 80° pour l’une, à 1259 pour l’autre. Il n’est possible 
d'obtenir le produit anhydre qu’en le maintenant au-dessus de 1250. 
Lors du refroidissement à l’air, la reprise de poids, qui commence instan- 
tanément, s'effectue très rapidement (rh3omn; p. d'essai, 235 mg; 
eau, 25 mg). Cette affinité implique l'existence de deux molécules d’eau 
de constitution, auxquelles nous avons pu substituer d’ailleurs 2 NH:. 
Le produit correspond à la formule Co-II(H:0);:(C;: H;N,S): (IV). Inso- 
luble dans l’eau et dans les acides, il a la propriété d’être très soluble dans 
les solutions alcalines. | 

Tous les complexes de cobalt et de mercaptopurine, étudiés précédem- 
ment (*) comme ceux de la présente série, se dégradent sous l’action de 
la chaleur d’une façon analogue. Le début de la courbe thermogravi- 

CG. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, No 13.) Série C — 72 
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métrique établie à l’air et à 150°/h se trouve modifiée dans le cas des 
dérivés contenant des groupes hydroxyles, qui se décomposent au voisi- 
nage des températures auxquelles s’enregistre la perte de l’eau liée. 
Après 2500, le phénomène reste le même. Dans le cas de (IV), l’allure du 
début de la courbe correspond uniquement à la perte de l’eau et de 200 
à 2500, le produit déshydraté-reste stable. Ensuite s’ellectue une oxyda- 
tion lente jusqu’à 4o0°, dégagement de SO;,; de 4oo à 5009, destruction 
rapide de la molécule organique, et formation de CoSO, et Co;,0;,; de 


a 
Co Ha N,S— Con SNebsCs ou À AN La En 
/ % 
H,0 H- Sréw H M Cy y CH 
H à 
H,0 OH Lu SN,HaCs Schema (IV) 
FN SN 
OH H,0 OH HO 
CHNS — Ya _ SN,H3Cs ——. Schéma (VI) 
Nos H,0 
OH SN&H3C5 
Ka | CoHaNyS — Com — 0H | Schéma (VID 


NX 
OH SN,HCs 


650 à 7709, décomposition de SO; Co en CoO et SO; ; vers 9209, transfor- 
mation de Co;0, en CoO qui s’inverse lors du refroidissement (identifi- 
cation par diag. rayons X). Pour les produits renfermant du potassium, 
on trouve en outre K:SO,; l’oxyde de cobalt reste sous la forme CoO. 
En opérant sous atmosphère d’azote en régime quasi statique, la combus- 
tion d’abord retardée, devient explosive vers 8509; que le composé renferme 
ou non des groupes hydroxyles, le résidu refroidi est formé d’un mélange 
de sulfure S,Co, cubique et de cobalt cubique; le mode opératoire condi- 
tionne la formation d’une phase cubique stable du cobalt (*). 

La courbe de titrage conductimétrique de (IV) en suspension dans 
l’eau (10-* M), confirme l’absence de fonction basique. Paramagnétique, 
il suit la loi de Curie-Weiss de 79 à 2930K. La susceptibilité 7 du cobalt 


; 
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par gramme, s’exprine par la relation /(T + 13) — 6 930.10". Moment 
magrétique 45 — 4,67 magnétons de Bohr. Au cours de la déshydratation, | 
la relation précédente reste sensiblement vérifiée. 

D’après ces données, le cobalt tétraédrique, serait lié au soufre ionisé’ 
des deux molécules de mercaptopurine et aux deux molécules d’eau, avec 
possibilité de formation de ponts d'hydrogène sur les atomes d’azote 
en position (1), schéma (IV). Ces résultats confirment la monocoordinence 
de la mercaptopurine. La proxunité des atomes d’azote en position (1) 
et du cobalt, permettrait d'envisager, pour les produits déshydratés 
considérés au voisinage de 2000C, une dicoordinence occasionnelle ct 
moinentanée de la imercaptopurine.. 

L’oxydation de (IV) s’effectuc d’après le mode Hé décrit précé- 
deminent (*)}. Après addition d’hydroxyde de potassium, rapport des 
réactifs OI/Co = 2, la solution (pH 12,6) est additionnée d’éthanol 
jusqu’à précipitation totale. Également, le centrifugat fortement coloré 
présénte la propriété de précipiter par l’oxyde d’éthyle. 

19 On lave la fraction de précipitation alcoolique par centrifugation 
à l’alcool pour éliminer la potasse en excès, au mélange alcool-éther, puis 
à l’éther, et l’on purifie le solide soluble dans l’eau par précipitations succes- 
sives. D’après les résultats analytiques, rapport M/Co voisin de 3/2; 
présence de potassium : K/Co initialement de l’ordre de 0,8 se fixe à 0,5 
pour les corps plusieurs fois précipités. Formule globale : (Co-I[T);, (OH), 
(CG; EH N:5):, K, 4 H0 (V). | 

Solubilité de l’ordre de 10 % pour les produits récemment préparés, 
. insolubilité dans les acides. Le spectre d’absorption lumineuse indique 
une absorption continue dans le visible, un maximum secondaire dans 
l’ultraviolet (3200 \, loge — 4,40). La courbe de titrage potentio- 
métrique par les acides (pH 10,15, 107* M), présente une chute brusque 
jusqu’au début du palier de précipitation, à pH 6,30. Celle de titrage 
conductimétrique, effectuée dans les mêmes conditions, montre trois points 
de discontinuité. Ces trois fonctions basiques faibles laissent supposer 
la dissimulation d’un groupe hydroxyle. Le composé est paramnagnétique ; 
de 79 à 2930K, 7(T + 34) — 4 54o.10 *; u, — 3,66, valeur anormale 
comine pour (Il) et (III) justiciable de la même interprétation (*). D’après 
ces résultats, les deux atomes de cobalt, vraiscmblablement octaédriques, 
de spin élevé, seraient liés entre eux par un pont ol, schéma (V). 

Le produit d’acidification de (V) a été isolé à partir d’une solution 
aqueuse concentrée (4,5.107* M). Bien qu’on note une prise en masse 
pour un équivalent d’acide, il fut ajouté 2 équiv. HCI (pH 5,17). Le préci- 
pité, lavé à l’alcool, à l’éther, ne renferme ni potassium, ni chlore. L'analyse 
conduit au rapport M/Co = 3/2 et à la composition globale Co:, (OH), 
(CG: TLN;S):, 3 H:0. Insoluble dans l’eau et les acides, peu soluble 
dans Îes solutions alcalines. Paramagnétique; de 79 à 2930K 
JT + 29) = 5 400.10 ; Uy — 3,82. La courbe de titrage conducti- 
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métrique d’une suspension aqueuse 10° M n'indique pas de fonction 
basique titrable : dissimulation des groupes hydroxyles sous la forme 
d’un triple pont ol, schéma (VIT). 

-20 Le centrifugat alcoolique, après séparation de (V) est additionné 
d'oxyde d’éthyle. Il se forme une laque brun rouge. Séparée par décan- 
tation, dissoute dans l’éthanol, elle est précipitée à nouveau par l’oxyde 
d’éthyle, opération répétée plusieurs fois. 

D’après les résultats analytiques, M/Co — 3, K/Co — 3, composition 
chimique : Co, (OH;), (C;:H;N,S);, K:, nH:0, (VII), n voisin de 3 atteint 
la valeur 6 pour le produit déliquescent laissé à l’air. Dans ce cas d’une 
eau d’hydratation, la reprise de poids du produit anhydre est lente 
(24h; p. d'essai, 147 mg; eau, 13 mg; n — 3; 48h; eau, 26 mg; n — 6). 
Les courbes de titrages conductimétrique et potentiométrique (pH 10,15, 
10 * M), indiquent trois basicités faibles titrables, dont la neutralisation se 
traduit dans les deux cas par une discontinuité nette et une précipitation 
en masse de la solution. Contrairement aux autres substances isolées, (VIT) 
est diamagnétique : cobalt octaédrique et de bas spin, schéma (VII). 

Les polarogrammes des complexes solubles (II), (V) et (VIT), confirment 
le degré d’oxydation III du cobalt. Par comparaison avec une solution 
témoin de chlorure cobalteux, l’intensité du courant de diffusion indique 
une très forte dissimulation du cobalt. 


(*) Séance du 6 mars 1967. | 
() Avec la collaboration technique de M"e Mireille Morel; pour les mesures de sus- 
ceptibilité magnétique, de M. Yervan Peltekian. 
(°) D. Cozaïris et J. BRIGANDO, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1035. 
() A. Gxosx et S. CHATTEYEE, J. inorg. and nucl. chem., 26, n° 8, 1964, p. 1459. 
(*) M. FiGLarz, Thèse, Paris, 1966. 
(Chimie des Solides, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5° 
et Chimie IV, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — }Masses moléculaires du polyacénaphtylène. 
Note (*) de MM. Pæmurre Lacroix et JEAN-CLAUDE MuLrer, présentée 
par M. Maurice Letort. 


Nous avons mesuré les coefficients K et x de la relation 


(n) —N (M...) 


entre la viscosité intrinsèque [r] d'échantillons de polyacénaphtylène et leur masse 


moléculaire moyenne en poids M. 


Ces coefficients, déterminés sur des polymères 


non fractionnés, sont pratiquement identiques à ceux rapportés dans la littérature 


- et relatifs à des polymères fractionnés. Il semble donc que dans le cas du 
tylène la dispersion des masses moléculaires n ’intervienne pas, ce quin 


pour tous les polymères. 


polyacénaph- 
est pas le cas 


L’amorçage de la polymérisation de l’acénaphtylène peut être de nature 
radicalaire, ionique ou radiochimique. L’étude systématique de la polymé- 
risation radiochimique de ce monomère en phases liquide et solide nous a 
conduits à établir la relation liant la viscosité intrinsèque [1] du polymère 


à sa masse moléculaire moyenne en poids M.. Moacanin et coll. (') ont 
déterminé cette relation avec des échantillons de polymères préparés par 
amorçage radicalaire et fractionnés par précipitations avec le couple 
benzène-méthanol. Pour la poursuite de notre travail il importait de voir 
en quelle mesure la relation établie par ces auteurs : 


[n] = 5,3.10— (M,,)°"* 


pouvait s’appliquer à du polymère non DACHOnNS et préparé par amorçage 


radiochimique. 
Mode Viscosité 

de intrinsèque 

préparation, .  [r](d1/g). 
Rasa 0,01 
R.....:, à 0,03 
liriss. 0,05 
LVosnes O,21 
PE: :: 0,25 
Vis 0,37 
TA: 0,42 
Pise 0,65 
ÉVrsruxs 0,76 
TA: 0,92 
Vus. 1,26 


Masse 


moléculaire 
moyenne 


en 


poids M... 


— 


0,12 (°). 
0,26 
0,34 
0,39 
0,74 
1,09 
1,21 
1,90 


I of 


YVES YO Y Y 


TARLEAU I. 
Second 
Rayon coefficient 
de du Viriel 
giration A, (*) 
BCA°).  (ml/g°). 
70 1,2.107* 
195 0,7 » 
230 0,8 » 
180 1,2 9 
305 I,1 » 
470 1,0 » 
420 1,0 » 
545 1,0 » 


(*) Valeur obtenue par diffusion de la lumière. 


(**) Valeur obtenue par osmométrie. 
(*) Valeur obtenue par cryoscopie. 


Masse 
moléculaire 
moyenne 

"en 


nombre M... 
830 (**) 
770 (**) 

1500 (***) 

0,72.105 (**) 


— 


0,84.10 (**) 


Second 
coefficient 
du Viriel À, 


(ml/g°). 
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Nous avons préparé à cet effet des échantillons le polymère par diffé- 
rents modes d’amorçage. 
… 4. Thermique : Le monomère étant chauffé pendant un certain temps 
sous vide (TV) ou à l’air (TA). 

2. Radiochimique (R) : Le monomère étant irradié sous vide. 

3. Radiochimique suivi de post-effet (PE) : Obtenu par réchauffement 
à 850C du monomère irradié à température ambiante sous vide. 


10 





POLYACENAPHT YLENE 
25°C 


10° 2 «4 6 810° 2 4 6 8107 
4. TJonique (1) : Le polymère étant obtenu à côté de diacénaphtylidène 
lors de la: dimérisation de l’acénaphtylène en solution dans l’acide acétique 
glacial sous l'influence de traces d’acide chlorhydrique (*). 

Les masses moléculaires moyennes en poids ont été mesurées par diffusion 
de la lumière dans le benzène à 250C ct les viscosités intrinsèques égale- 
ment dans le benzène à 250C en utilisant la loi de Schulz et Blaschke (*); 
pour certains échantillons on a mesuré la masse moléculaire moyenne en 
nombre par cryoscopie dans le benzène, pour d’autres par osmométrie 
dans le benzène à 250C. Les résultats qui sont portés sur le tableau I 
permettent de tracer la courbe 1. 

Le rapport des masses moléculaires moyennes en poids et en nombre : 


permet de constater que ces échantillons sont polydispersés. Ce résultat 
est confirmé par les valeurs des viscosités intrinsèques obtenues après 
précipitation fractionnée d’un polyacénaphtylène préparé par amorçage 
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radiochimique : la première fraction a une viscosité intrinsèque de 0,12, 
la seconde de 0,10, la troisième de 0,05 et la quatrième de 0,4 dl.g”". 
La figure montre cependant qu’on retrouve pratiquement la même 


relation 
[nl = 5.143.102 (M,.)"% 


Il semble donc que, quel que soit le mode d’amorçage du polymère 
— radiochimique, thermique ou cationique —, on retrouve la même relation 
entre la viscosité intrinsèque et la masse moléculaire moyenne en poids. 

Par ailleurs, la relation proposée par Moacanin et coll., bien qu’obtenue 
à partir d'échantillons fractionnés, semble rester valable pour nos échan- 
tillons polydispersés. Signalons qu'il en est de même, par exemple, pour 
le polyacrylonitrile dans la diméthylformamide (*) ou le polyméthacrylate 
de méthyle atactique dans l’acétone, la butanone (*), le benzène (*) ou le 
nitroéthane (*). Par contre, on a trouvé des relations différentes selon que 
le polymère est fractionné ou non, par exemple dans le cas du polyéthylène 
basse pression dans la décalinc (“*)}, du polypropylène atactique dans la 
décaline (”) ou du polyacétate de vinyle dans l’acétone ('"), ce qui montre 
que cette propriété que nous avons mise en évidence pOur le poly- 
acénaphtylène n’est pas générale. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(!) J. MoaAcaANIN, À. REMRBAUM et R. K. LAUDENSLAGER, Amer. Chem. Soc. Div. Polym. 
Chem., Pol. preprints, 4, n° 2, 1963, p. 179. 

() J. DoriNski et K. DzrEwWoONSKki, Ber., B, 2, 1915, p. 1917. 

() G. V. Scxuzz et F. BLASCHKE, J. Prakt. Chem., 158, 19#1, p. 130. 


E. F. CassassA et W. H. STocKMAYER, Polymer., 3, 1969, p. 53. 
P. S. FRANCIS, R. G. CooKkE et J. A. ELLIOTT, J. Pol. Se., 31, 1958, p. 453; 
P. M. HENRY, Jbid., 36, 1959, p. 3. 

(°) J.B. KINSINGER etR. E. Hucness, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 2002; L. PMERTERAAN, 
J, Pol, Se., À, 1, 1963, p. 411. 

(°) S. N. CHINAï, P.S. ScHERER et D. W. Levi, J. Pol. Se., 17, 1955, p. 117; M. MATSUMO 
et Ÿ. OHYANAGI, Jbid., 46, 1960, p. 441. 


(Centre d’ Études et Recherches des Charbonnages de France, 
Verneuil-en-Halalte, Oise.) 


(*) 
() 
() S. KAAUSE a E. Coca Polymer, 3, Lo p. 565. 
() 
(5) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la susceptibilité magnétique du bifluorure d'argent. 
Note (*) de Mme PierrerrEe Cuarpix, MM. Azserr José Dianoux, Huserr 
Marquer-Ezuis et Neuxex-Neui, présentée par M. Francis Perrin. 


Les mesures de susceptibilité magnétique effectuées jusqu’à 8°K révèlent le 
caractère faiblement ferrimagnétique du bifluorure d'argent AgF:. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons proposé une nouvelle méthode 
de préparation du bifluorure d’argent AgF, par fluoration du mono- 
fluorure d'argent AgF avec le trifluorure de chlore CIF:. 


# par ion Ag cgs, | | 


SUSCEPTIBILITE  MAGNETIQUE 


MOLAIRE de AgF2 


_ e - points expérimentaux 
- x- points calculés d'aprés 
l'expression - © 
300 400 TK 


500 





Fig. 1. 


La susceptibilité magnétique de AgF, est mesurée entre 500 et 80K par 
la méthode de Faraday, avec l’appareillage décrit par ailleurs (*). Pour 
les températures inférieures à go°K, nous utilisons un type différent de 
cryostat, rempli d’hélium liquide à température réglable à moins de 1° près 
(en particulier, entre 8 et 12°K, la précision est d'environ 0,02). 
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Fig. 


AgF, présente une température de Curie de 1630K, résultat déjà signalé 
par W. Klemm et E. Gruner (*). Au-dessus de cette valeur, sa susceptibilité 
magnétique molaire varie avec la température selon la loi expérimentale 


1 _1{., | 0? 
Lag[T-0 | 
avec 


C—o,5o + 0.06 cm*.degré,mole-!; Da=— 515 + 66°K; . 
0, 119 + 19°K; 0 — 133 + TK, 


caractéristique d’un comportement ferrimagnétique (*) (fig. 1). On en 
déduit un moment magnétique effectif Ur — 2,0 + 0,12 Uy. 

La variation en fonction de la température de l’intensité d’aimantation 
molaire 5, pour différents champs magnétiques (mesurés à environ 
100 œrsteds près) est représentée sur la figure 2. Nous remarquons que ,, 
croît nettement en dessous de 150K et que la saturation n’est pas atteinte 
avec les champs mis en œuvre. Pour obtenir d’une façon précise le moment 


à * 


à saturation, des mesures à champs plus élevés et à températures plus 
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basses seraient nécessaires. Néanmoins, la valeur, obtenue par extrapo- 
lation, est très faible et comprise entre o,9et 1,3.10 * u5/atome d’argent. 


-  (*) Séance du 14 novembre 1966. 
(‘) P. CHARPIN, A. J. DiANouUx, H. PARQUE EEE et NGuYEN-NGn, Comptes rendus, 
263, série C, 1966, p. 1359. 
(C) NauyEen-Noni, H. MARQUET-ELLIS et A. J. AANOUE Comptes rendus, 259, 1964, 
p. 4683. 
(*») E. GRUNER et W. KLEMM, Die Naturwissenschaften, 4 > 1937, P. 59. 
() J. B. GoopENouGs, Magnetism and the Chemical Bond, Interscience Publishers, 
John Wiley and Sons, 1963, p. 89. 
(Dean de Physicochimie, 
Centre d’ Étude nucléaire de Saclay, 
B. P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Variétés polymorphiques du carbonate thalleux, étude 
cristallographique à basse température. Note (*) de M. Axmonn Tranquann, 
Mile Craune Lacassaene, M€ Marie-José Boinon, MM. Lucien CaPErLA 
et Roger Courn-Apan, présentée par M. Paul Pascal. 


Le carbonate de thallium anhydre se présente sous trois formes allotropiques. Les 
températures de transition entre ces formes sont les suivantes : y==5, 2000C; 
Gex, 2630C. La température de fusion se situe à 264°C. La forme y stable à basse 
température cristallise dans le système monoclinique : Pa ou RUZE 4 molécules 
par maille; a = 7,52 À; b — 5,39 À; c — 10,59 À ; l'angle $ — 94047. 

Les premières mesures sur le carbonate de thallium, Tl: CO;, sont dues 
à Lamy (') et à Crookes [(*), (*)]. Le point de fusion du sel a été déterminé 
quelques années plus tard par Carnelley (*). Enfin, Vorlander, Hollatz 
et Filscher (*) ont mis en évidence un point de transition polymorphique 
du carbonate à 2280C. 

Nous avons entrepris l’étude du carbonate de thallium en faisant appel 
à l’analyse thermique directe et différentielle ainsi qu’à l’analyse radio- 
cristallographique. 

Nous avons initialement utilisé du carbonate thalleux commercial 
purifié par recristallisations successives en milieu aqueux. Le produit 
obtenu est anhydre et présente, à l’analyse thermique différentielle, trois 
accidents : | 

Le premier, vers 2000C, est mal défini en température; le second, à 2280C, 
correspond à un effet thermique très variable, suivant la provenance de 
lPéchantillon. A 2600C, on observe la fusion. Une étude radiocristallo- 
graphique à la température ordinaire montre que le spectre présente : 
trois raies inindexables et d'intensité variable suivant les échantillons. 

Ces anomalies peuvent s’expliquer par la présence d’impuretés. Nous : 
avons donc cherché à préparer un produit pur et nous nous sommes 
adressés à trois méthodes différentes : 

a. oxydation d’un métal très pur [99,999 % par une solution d’eau 
oxygénée dans un courant de CO, (‘)|; 

b. recristallisation très lente d’un produit commercial conduite entre 70°C 
et la température ordinaire, après précipitation et séparation préalable 
d'une partie des cristaux; | 

c. double décomposition entre le carbonate de sodium et le sulfate 
thalleux. 

Par double décomposition, on obtient des cristaux blanc a Les 
analyses thermique et radiocristallographique conduisent à des résultats 
identiques à ceux du produit commercial (accident à 2280C et raies non 
indexables). D | | 

Les produits obtenus par les procédés (a) et (b) se présentent sous la 
forme d’aiguilles de 5 à 6 mm de long, translucides et d’éclat adamantin. 
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Îls correspondent au carbonate thalleux pur : leurs radiogrammes sont 
identiques et intégralement indexables. A l’analyse thermique difté- 
rentielle, on observe deux pics : l’un à 2000C, l’autre à la fusion; l’accident 
thermique à 22800 a disparu (fig. A). 

L'étude du spectre de Debye et Scherrer de part et d’autre du palier 
à 200°C montre que cet accident thermique correspond à la transition 
entre deux variétés alotropiques, 

L'accident le plus élevé n’est pas simple; par analyse thermique directe 
au refroidissement, on observe un palier à 2640C suivi d’une recalescence 
et d’une amorce de palier à température très voisine de 2640C (fig. B). 


EE a. 





€ 
_ 
nn 


3 t/Heures 


Pour préciser ce phénomène, nous avons dû construire un appareil d’analyse 
thermique différentielle à pouvoir de résolution élevé. Dans ces conditions, 
le pic de fusion se dédouble (fig. A) : 

Le carbonate thalleux se manifeste donc sous trois variétés allotro- 
piques : 

_ y stable à la température ordinaire; 

G stable entre 200 et 2630C; 

a entre 2630C et la fusion. 

Le corps pur fond à 264°C. 

L’étude radiocristallograplrique de la phase y est effectuée, pour limiter 
l'absorption des rayons X, sur des aiguilles très fines (diamètre 1/10 de 
millimètre) obtenues à partir de très faibles quantités de solution isolées 
en tubes capillaires. Les diagrammes de cristal tournant et de Weissenberg 
confirment la symétrie monoclinique. 


a— 5,52 Â +o,oi 4 
b— 5,39 À +o,o1 À 


a:b:c:1.3952:1:1,9045. 
ce — 10,59 À +o,o1 1. 
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La recherche de l’angle $ a conduit à 95° en première approximation. 
Pour les calculs, la valeur de 94°47" donnée par Lamy et Des Cloizeaux (7). 


a été retenue. 


Les réflexions sur les plans, observées par les méthodes de Weissenberg 
et de précession d’une part, puis par la méthode du FAASTApEE d’autre 
part, ren aux conditions suivantes : 


qui déterminent le groupe spatial P, 
La densité mesurée est de 7,24. Pour 


la densité calculée est 7,27. 


hKT: 
_ho!l: 


o fo 


h+K+l= an; 


h+l—=on; 


£=on 


ou P, 


1/m 


— 4 molécules par maille, 


La position de l’axe A, selon b—5 ,39 À a été vérifiée par diagramme 


de Laue. 
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Les formes observées le plus fréquemment sur leS cristaux purs 
sont {001}, {101} et 101}. Nous n’avons pas pu confirmer l'existence 
des formes signalées par Groth ("). 

L’indexation des raies du diagramme de poudre est donnée dans le 
tableau I. | | 

Plus complète que celle obtenue par R. S. Mitchell (*) sur un produit 
d’origine indéterminée, notre indexation en diffère aussi par certaines 
intensités. Par contre, le radiogramme de poudre est différent de celui 
de la fiche A.S.T.M. | 

Cette étude a permis de montrer que le carbonate thalleux se manifeste 
sous trois variétés allotropiques. L'accident à 2280C, signalé dans la biblio- 
graphie, n'est pas dû au carbonate thalleux mais semble lié à la présence 
d’une‘impureté. L'étude cristallographique complète de la variété y à basse 
température a été effectuée, celle des autres variétés est en cours. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

() A. LAMY, Comptes rendus, 55, 1862, p. 838. 

() W. Crookes, Chem., 8, 1863, p. 231. 

3) W. CRooKESs, J. Chem. Soc., 17, 1864, p. 128. 
#) T. CARNELLEY, J. Chem. Soc., 33, 1878, p. 273. 

5) D. VoRLANDER, J. HoLLaTz et J. FISCHER, Ber., 65, 1932, p. 536. 

6) A. TRANQUARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967 (sous presse). 

5) À. LaMy et A. DES CLoIZEAUX, Ann. Chim. Phys., 4, n° 17, 1869, p. ie 
) P. Groru, Chemische Kryslallographic, 2, 1908, p. 193-194. 

) R. S. MircHeLi, Z. Kristallogr. Disch, 123, n° 5, 1966, p. 399-400. 


8 


# 


(Laboratoire de Chimie 1er Cycle II, 
* Faculté des Sciences de Lyon, , 
43, boulevard du Onxze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône 
et Laboratoire de Cristallographie physique, 
Faculté des Sciences de Marseille, 
traverse de la Barasse, Saint-Jérôme, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la crisiallisalion de l’anhydride borique. 
Note (*) de M. Camizce Reyxnaun, présentée par M. Georges Chaudron. 


La cristallisation de l’anhydride borique ne peut s’obtenir que si le réactif dont on 
part conserve pendant le traitement thermique une teneur en eau assez importante. 
Elle est aisée vers 20°C et se termine de manière brutale avec expulsion d’eau. 

Le point de fusion de l’'anhydride borique est fixé, par analyse thermique différen- 
tielle, à 48o°C, valeur sensiblement plus élevée que les données antérieures. 


Dans l’étude des diagrammes de phase des systèmes comprenant 
l’anhydride borique, les températures de changements d'état de la région 
qui avoisine B:0, sont souvent mal déterminées. 

Les travaux consacrés à l’anhydride borique ont d’ailleurs conduit à des 
résultats différents pour la température de fusion. 

L'étude du système binaire Al: 0,-B,0; m’a conduit à préciser la tempé- 
rature de fusion de l’anhydride borique et, pour cela, les conditions dans 
lesquelles cet anhydride cristallise. | 

PRÉPARATION DE CRISTAUX D’ANHYDRIDE BORIQUE. —,S1 la déshydra- 
tation de l’acide borique de départ est conduite à haute température 
(g000C par exemple) on obtient, dans tous les cas, un produit incristal- 
lisable. Tous les essais pour amener le liquide obtenu à cristalliser au cours 
du refroidissement ont échoué. Des traitements thermiques prolongés 
(maintien à 2200C pendant 12 semaines, ou à 300°C pendant 5 semaines) 
n’ont donné aucun résultat, même avec introduction de germes cristallins. 

Cole et Taylor ('), Mac Culloch (*), Kracek et coll. (*) ont obtenu la 
cristallisation dans le produit de la déshydratation ménagée de l’avide 
borique à des températures de l’ordre de 2000C. 

À partir de ces résultats, la technique de cristallisation mise au point 
est la suivante : 

De l’acide borique pur (« Merck» n° 165) est maintenu à la température 
de 1100C dans un creuset de platine ouvert à l’air. Au bout de 3 jours, 
ou constate que le liquide s’est légèrement opacifié. À ce moment, la tempé- 
rature est élevée, en quelques minutes, de 110 à 2200C et maintenue à cette 
valeur pendant un jour. La transformation s’achève d’une manière brutale: 
elle s'accompagne d’une libération importante de vapeur d’eau. Le produit 
obtenu est un solide blanc, très dur, de surface déchiquetée. 

L’ensemencement préalable permet une cristallisation plus rapide. Des 
cristaux d’anhydride borique (provenant d’une préparation antérieure) 
sont placés au fond du creuset. Ils sont recouverts d’acide borique et le tout 
est porté à 1100C pendant 1 h, puis à 2200C. Quelques heures après, la cristal- 
lisation se termine comme précédemment par la formation du même solide 
blanc. Des essais de cristallisation à partir d’acide borique technique n’ont 
pas montré de changement dans l’allure de la cristallisation, contrai- 
rement aux observations de Mac Culloch. 
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Les cristaux d’anhydride borique sont de petite taille (environ 10 uw); 
ils sont fortement liés les uns aux autres, constituant un assemblage diffi- 
_cile à dissocier. La cristallisation n’est pas toujours complète, une partie 
de la masse semble parfois rester sous forme de verre. Toutefois, quand 
elle existe, la fraction notablement vitreuse cst chassée vers les parties 
hautes du creuset. | 


ANALYSE DES CRISTAUX OBTENUS. — La détermination de la teneur 
en eau résiduelle se fait par hydratation totale de l’anhydride : quelques 
grammes (M.,) de cristaux sont pesés dans l’atmosphère déshydratée d’une 
boîte à gants; cette masse est ensuite placée en atmosphère humide 
pendant plusieurs jours. Des pesées périodiques permettent d’étudier 
l’évolution de la transformation de l’anhydride en acide borique. À partir 
du moment où la masse conserve une valeur constante (M,) l’hydratation 
est terminée. La masse (M, — M,) d’eau fixée est comparée à celle néces- 
saire pour la réaction B:0;, + 3H:0 = 2H,BO; et permet de calculer 
la proportion d’eau retenue par les cristaux d’anhydride borique. Cette 
proportion est de l’ordre de 0,3 %, toujours inférieure à 0,5 %. 

Les cristaux ont été étudiés aux rayons X, au moyen d’un diagramme 
de poudre, en présence d’un étalon (silicium). Les positions de raies sont 
données dans le tableau Î. 


TABLEAU ll. 


Distances réliculaires dans l’anhydride borique cristallin. 


Distances (A). Intensité relative. Distances (À). Intensité relative. 
S HiTresneserieiess 48 1 30e shanesen 15 
2700: sement 100 1324 nee 3 
Ad Érisi nina das 46 120204 sstmaes 2 
DID sstirss ia css 2 ADM is penis: 3 
Osiris esse. 54 11078 scs sad 5 
1000: 8 119747 ecrans 5 
10202 dirdoiadu 7 L, 14003 mes ae 4 
7 sua ses seu 15 LOG dadisshet 2 
00 rasée. 4 10008: zeste 4 
LI204 issues 6 09281442 Â 
1,4185 Sarre sais Ua 3 


Ces résultats sont en assez bon accord avec ceux de Berger (*) qui a égale- 
ment proposé (*) une structure hexagonale comprenant trois motifs B:0; 
par maille. 

ÉTUDE DE LA FUSION DES CRISTAUX D'ANHYDRIDE BORIQUE. — La tempé- 
rature de fusion a été déterminée par analyse thermique différentielle, 
à l’air. Les mesures sont réalisées au moyen d’un thermocouple platine- 
platine rhodié (go/10), préalablement étalonné par la fusion des corps 


purs : K:Cr:0:, Na:S0O, et KCI. 
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La fusion de l’anhydride borique est ainsi repérée par un pic sur la 
courbe différentielle, qui RERESE de préciser la température de changement 
de phase. 

Une série de mesures m’a conduit à retenir la température 480 + 20€, 
nettement supérieure à celles fournies par Cole (2942), Mac Culloch (460-4702) 
et Kracek (4500). Les valeurs obtenues s’étalent entre 478 et 4810. Les 
variations sont peut-être dues à la présence de verre subsistant (en faible 
proportion) dans la masse cristalline. 

Au refroidissement, la courbe différentielle ne révèle aucun accident, 
même si la montée en température a été arrêtée avant que le phénomène 
de fusion ait atteint la totalité de la masse. On retrouve ici les consta- 
tations faites lors de la recherche des conditions de cristallisation : une 
masse vitreuse et anhydre de B:0; ne peut cristalliser, même avec : 
ensemencement. 

Ces expériences semblent indiquer que la cristallisation des mélanges 
très riches en B:0, doit être difficile, sinon impossible, en l’absence 
rigoureuse d’eau. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

() S.S. Coze et N. W. TAyLon, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 1648. 
(?) L. Mac CuzLocx, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 2650. . 

() C. KrAcEKk, W. Morey et E. MERWIN, Amer. J. Sc., 5, 1938, p. 143. 
(+) S. V. BERGER, Acta Chem. Scand., 7, 1953, p. 611-622. 

(5) S. V. BERGER, Acta Cristallographica, 5, 1952, p. 389. 


(O. N. E. R. A., avenue de la Division-Leclerc, 
Châtillon-sous-Bagneux, Hauts-de-Seine.) 


C. R., 1967, 12° Semestre. (T. 264, N° 43.) Série C — 73 
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CHIMIE MINÉRALE. — Décomposition thermique sous vide des mercuriamido- 
sulfates. Note (*) de MM. Bernarp Picaup et Micuez Caresran, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La décomposition thermique à l’air des mercuriamidosulfates conduit aux sulfates 
avec au préalable hydrolyse entraînant la formation de mercuriamidosulfate de 
mercure. Sous vide, nous observons deux types de décomposition : 

— Passage direct au sulfate pour le mercuriamidosulfate de baryum. 

— Passage aux sulfates avec formation intermédiaire de mercurinnidodisulfates 
pour les mercuriamidosulfates alcalins. 

T1 semble que la décomposition thermique sous vide des mercuriamidosulfates, 
soit du même type que celle des amidosulfates. 


Lors de l’étude de la décomposition thermique à l’air des mercuri- 
amidosulfates, nous avons montré (‘) que la formation de mercuriamido- 
sulfate de mercure était due à une hydrolyse de ces mercuriamidosulfates. 
Il était donc logique de prévoir sous vide un mécanisme différent. Ces 
décompositions ont été étudiées, d’une part à l’aide d’une thermobalance 
Ügine-Eyraud type B 60 (tableau I) et, d’autre part, en suivant les 
pressions des gaz dégagés à l’aide d’un manomètre à mercure (tableau 11). 
Les courbes de thermogravimétrie et de mesure de pression donnent des 
résultats analogues. Nous pouvons envisager deux types différents de 
décomposition pour les mercuriamidosulfates : pour les uns, passage 
direct au sulfate (mercuriamidosulfate de baryum); pour les autres, 
passage aux sulfates après formation de mercuriimidodisulfates (mercuri- 
amidosulfates alcalins). 

Hg(HgNSO:): commence à se décomposer vers 350°C, température 
légèrement inférieure à celle de décomposition à l’air. À aucun moment 
on n’observe la formation de HgSO,. Par contre, se forme à la sortie du 
four sur le tube Hg: SO,, formé à partir des produits gazeux de décomposi- 
tion. La quantité de Hg: SO, formé varie d’un essai à l’autre, entraînant 
donc des dégagements gazeux variables. Aussi, la fin de la courbe de 
mesure de pression n'est-elle pas rigoureusement définie. 

Ba(HgNSO:): anhydre se décompose dès 300°C et conduit direc- 
tement à BaSO,. Là encore on n'observe plus la formation de 
HgSO,.Ba (HgNSO:;):.2H,0 chauffé sous vide donne lieu à cette même 
température à la formation de Hg(HgNSO;):. | 

Les courbes de décomposition des mercuriamidosulfates de potassium, 
sodium et lithium présentent deux paliers. Les décompositions commencent 
toutes vers 300°C. Les analyses radiocristallographiques et chimiques 
‘montrent que le palier B correspond à la formation de mercuriimido- 
disulfate suivant la réaction 


À À 
EM(HgNSO:) > M,[HgN: (SO:).] + 3118 + N. 


4 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (29 mars 1967). | Série G — 1419 


ï 








TABLEAU IL. 


. 250 
500 
750 


41 0 0 Ô Rscersanrarene 2 | 





1450 0 450 600 t en OC 


TABLEAU II. 


bhen mm de hq 





DE 


100 


200 


300 





mon mm amsn y 





450 300 450 600 
1 Hg (HgNSO:):; 
tie 2 Ba (HgNSO:):; 
Es ur 4 M(HgNSO:) (M = Li, Na ou K). 


(A) 2M(HgNSO:) + 1/2 M, [HgN2:(SO:)]. 
(B) 1 M, [HgN:(SO:h:]. 
(C) 2M:2S0:, 2 BaSO4. 


! : 
Les mercurimidodisulfates se décomposent à leur tour vers 4200C pour 
donner le sulfate du cation correspondant 


À 
M, [HgN: (SO:):] — 2 M; SO, + Hg + 280, + À. 
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Vers 35o0C, nous observons un palier A. Les analyses radiocristallo- 
graphiques montrent que le produit obtenu est constitué d’un mélange 
de mercuriamidosulfate de départ et de mercuriimidodisulfate. D’après 
les thermogrammes et les courbes de pression nous pouvons déduire 
qu'environ 5o % du produit de départ s’est décomposé en mercuriimido- 
disulfate. Manquant de connaissance sur la structure et la longueur des 
chaînes de ces mercuriamidosulfates 1l ne nous est pas possible de fournir 
pour l'instant une explication à l’obtention d’un tel palier. 

Les mercuriamidosulfates de sodium, potassium et baryum ont été 
préparés par les méthodes que nous avons décrites (*). Nous ne sommes 
toutefois pas parvenus à obtenir le mercuriamidosulfate de lithium pur, 
par la méthode énoncée par Schroeter (*). Ce mercuriamidosulfate de 
hthium étant très soluble, il est difficile de le séparer de l’amidosulfate 
n'ayant pas réagi. Nous avons pu l'obtenir, par contre, en mercurant 
totalement l’amidosulfate de lithium, en ayant soin d’éviter, par addition 
progressive de Li0H, la précipitation de mercuriamidosulfate de mercure. 
_ En conclusion, il semble que la décomposition sous vide ou sous atmo- 
sphère sèche des mercuriamidosulfates soit analogue à celle des amido- 
sulfates simples (*) : Passage direct au sulfate pour l’amido et mercuri- 
amidosulfate de baryum, passage au sulfate par l’intermédiaire de l’imido 
et du mercuriimidodisulfate pour les sels alcalins. Nous nous efforcerons 
par l'obtention de nouveaux mercuriamidosulfates de vérifier cette 
hypothèse. | 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(:) B. Prcaup et M. CAPESTAN, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1966, p. 3984. 
(?) G. SCHROETER, German Patent n° 607.291, 21 décembre 1934. 

(3) M. CAPESTAN, Ann. Chim., 13° série, 5, 1960, p. 204. 


. (Laboratoire de Chimie minérale II, 
17, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Obtention de la variété rhomboédrique 5 du bore. 
Note (*) de M. Puuipre Picuar, présentée par M. Georges Champetier. 


La réduction de BCI; par Sn à 1050°C montre l’existence d’une phase quadratique 
dont le spectre de diffraction de rayons X se rapproche beaucoup de celle d’une 
forme de bore. 

Par élévation de température on obtient une phase rhomboédrique f bien cristal- 
lisée. Il est possible que l’obtention de la forme de haute température résulte d’une 
transformation de la forme quadratique comme c’était le cas pour la réduction du 
chlorure de bore par le zinc. 

Le bore obtenu se présente sous la forme de plaquettes polycristallines de 
3 à 4 cm*° ayant 2-3 mm d’épaisseur. | 


Les éléments suivants ont été utilisés pour réduire des composés du 
bore en bore élémentaire : H:, Li, Na, K, Be, Mg, Ca, Al, Fe, Zn, 
He, C, Si, P [() à (°)]. 


Nous avons essayé de déterminer quels sont les éléments autres que 
l'hydrogène dont l’action permettait de réduire le chlorure de bore en bore 
élémentaire, ainsi que la température à laquelle il faudrait opérer : le zinc 
est sans doute un des réducteurs les plus intéressants et il est possible 
de préparer ainsi du bore pur, amorphe, à des températures comprises 


entre 750 et gbo0C.[(f), (*)]. 


Notre intention a été de mettre au point une méthode de préparation 
de bore rhomboédrique 6. L’étude thermodynamique précédente (’) 
suggère d'utiliser l’étain : d’une part, la réaction est théoriquement 
possible dès 5oo°K, mais ne se produit avec une vitesse suffisante qu’à 
température élevée, domaine où l’obtention de la phase 8 est favorisée; 
d’autre part, le chlorure stanneux est beaucoup plus volatil que l’étain; 


4 


enfin, ce métal ne formerait pas de borures stables à températures 


élevées [(*), (°), (°°). 


4 


De façon à se placer dans des conditions thermodynamiques et ciné- 
tiques favorables et, pour essayer d’éviter les phénomènes de pollution 
dus, en particulier, au chlorure de bore (‘‘), nous utilisons une technique 
expérimentale très proche de celle décrite précédemment (') : l’étain, 
dans le cas présent, est placé dans une nacelle en graphite compact semi- 
cylindrique de diamètre 30 mm et de longueur 35 mm posée dans un 
cylindre de diamètre 34 mm et de longueur 52 mm. Le débit de chlorure 
de bore est de 5 l/h. L'émission de chlorure stanneux commence à devenir 
sensible à 650°C. À 10500, il se forme un produit dont le spectre de 
diffraction de rayons X se rapproche beaucoup d’une forme de bore 
quadratique (‘?) différente de celle obtenue en réduisant le chlorure de 
bore par le zinc (*). Il faut noter que la succession des intensités peut 
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varier légèrement d’un spectre à un autre. Il est probable que les conditions 
cinétiques de cristallisation jouent un rôle fondamental dans l’élabo- 
ration des formes quadratiques [(*), (**)]. A cette température (1050°C), 
la réaction s’arrête rapidement par suite de la formation d’une couche 
imperméable à la surface de l’étain. 


Pour obtenir du bore rhomboédrique B on élève la température 
jusqu'à 1600°C; la réaction reprend, on maintient cette température 
pendant une demi-heure, après que l’émission de chlorure stanneux semble 
terminée. | 


La réaction globale peut être schématisée par l’équation 


2BCL:+ 3Sn — 2B+3SnCLl. 


Le bore se dépose essentiellement sur les extrémités semi-cylindriques 
de la nacelle, On obtient deux plaques faciles à détacher et peu friables. 
Les phénomènes de diffusion qui se produisent au contact de la nacelle 
de graphite boruré peuvent polluer le dépôt de bore; la couche super- 
ficielle de carbure de bore est grattée. Il faut parfois détacher ainsi 
jusqu’à 11 % du bore recueilli (environ 870 mg). Ces échantillons possèdent 
une couleur grise aux reflets métalliques et sont d’une grande dureté. 


La forme rhomboédrique f de haute température constitue la seule phase 
cristallisée: les diagrammes de Debye et Scherrer (CuK«) comportent 23 raies 
mesurables qui, toutes, peuvent être indexées en fonction de la maille 
décrite par Hoard et Newkirk (*). 


Le bore obtenu à 16002C titre 98,4 % et contient, au plus, 1,1 % d’étain. 
Un chauffage pendant 7 h à 18000C sous vide dans un creuset de graphite 
compact boruré abaisse la teneur en étain à 150.10 * environ. 


Les échantillons de bore contiennent les impuretés suivantes : O:, C, 
M2, Si, Fe, Al, Cu à des teneurs voisines de celles précédemment données (*). 
Le trichlorure de bore identique à celui utilisé auparavant contient au 
minimum 0,5 % d’impuretés (”), l’étain a 2,6.107° % d’impuretés métal- 
liques. 


En définitive, on obtient par cette nouvelle réaction du bore rhom- 
boédrique B bien cristallisé sous la forme de plaquettes polycristallines 
de 3 à 4 cm* ayant 2-3 mm d'épaisseur et dont la pureté (99,3 %) est 
sensiblement la même que celle des matières premières utilisées. Le rende- 
ment de la réaction est de 80 % par rapport à l’étain. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(‘) Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie Verlag Chemie G.m.b.H.,1926 et 1954. 

() A. CHRÉTIEN, Le bore (Nouveau Traité de Chimie minérale de P. Pascal, Masson 
et Cie, Paris, 1961). 

() J. A. Koun, W. F. NYE et G. K. GAULE, Boron, 1, Plenum Press Inc., New York, 
1960. 


‘ : x 
.. LA F 
_ 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (29 mars 1967). Série C — 1123 





() G. K. GAULE, Boron, 2, Plenum Press Inc., New York, 1965. 

(5) A. E. NEWKIRK, B. Posr et R. M. ADpams, Boron, Metallo-Boron D nous and 
Boranes Interscience Publishers, New York, 1964. 

(°) M. PIcoN, PH. PICHAT et J. CUEILLERON, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5877. 

(?) Px. PicuAT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 117. 

(#) F. Wap et R. W. STORMANT, J. less Common Metals, 9, n° 6, 1965, p. 423-433. 

() P. W. Grzes, Borax to Boranes, A. C. S. n° 32, Washington D. C., 1961, p. 53-59. 

() P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson et Cie, Paris (Alliages 
métalliques). 

(1) J. CUEILLERON et PK. PICHAT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 190. 

(?) A. W. LAUBENGAYER, A. T. HuRD, A. E. _NEWKIRK et J. L. HoarpD, J. Amer. 
Chem. Soc., 65, 1943, p. 1924. : 

(3) V. I. MarkoviTcx et R. F. G1ESsE, Z. Krist., 122, 1965, p. 116. 

(#) J. L. Hoanrp et A. E. NEWKIRK, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 70. 


(Laboratoire de Chimie, Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de cétones aliphatiques polyalcoylées. 
Préparation de l'ociaméthyl-2.2.3.3.5.5.6.6 heptanone-4. Note (*) 
de MM. Jacques-Enize Dusois, Maurice CuasrReTTE et Mme Caruenixe 
LéroquarT, présentée par M. Charles Dufraisse. 


L’étude de la catalyse de la réaction des chlorures d’acides avec les organomagné- 
siens encombrés, à l’aide de la synthèse modèle de la pivalone, permet d’ouvrir, 
grâce à l’emploi de catalyseurs (Cu, Cu + CuCl), une voie de synthèse de cétones 
bitertiaires substituées en 6. L’octaméthyl-2.2.3.3.5.5.6.6 heptanone-{ et son 
isomère la tétraméthyl-2.2.3.3 diéthyl-5.5 heptanone-4, représentées respective- 
ment par F:(3111) (3111) et F:(3300) (3111), sont obtenues et décrites. 


Dans le cadre de nos travaux visant à rendre compte, à l’aide de la 
notion d'environnement actif &*, des effets des atomes proches du groupe 
carbonyle soit sur les propriétés moléculaires des cétones [par exemple 
temps de rétention en C.P.V. (‘)], soit sur leurs propriétés localisées 
[transition n—>7* en ultraviolet (?) ou fréquence v._, en infrarouge (*)|, 
nous cherchons à réaliser la synthèse de cétones bitertiaires très substituées 
sur les carbones f. | 

Dans la terminologie du système DARC (*), une cétone est représentée 
par son foyer F, et son environnement 6 lui-même divisé en « environ- 
nements limités » E, concentriques contenant chacun deux rangs d’atomes 
désignés par À et B et dont la topographie est rigoureusement définie 
sous une forme numérique. 

La figure 1 met en évidence les 18 positions B;; de E; occupables par 
des atomes soit d’hydrogène soit de carbone. 

Dans cette Note nous discuterons de la synthèse de cétones bitertiaires 
contenues dans ce premier environnement E,;. 

L’hexaméthylacétone F,(3000) (3000) avec 18 hydrogènes B,,, repré- 
sente la limite inférieure de ces structures, peu connues malgré de nom- 


breuses tentatives de synthèse (°) (F=$c-co-c#) La limite 


/ N 





supérieure, dans laquelle toutes les positions B;; sont occupées par des 
atomes de carbone, est l’hexatertiobutylacétone F,(3333) (3333). 

La ditriptyleétone Fi(3r11) (3111) (radical triptyle Tr : tétra- 
méthyl-1.1.2.2 propyle) tient une place intermédiaire avec 6 atomes de 
carbone sur le rang d’atomes B. 

Remarquons que les difficultés de synthèse sont fonction du nombre 
de substitutions (H + Me) en B;, mais aussi de leurs positions relatives. 
Le système DARC permettra d'exprimer ces deux aspects. 

W. C. Percival et coll. (*) ont réussi la synthèse des trois cétones sui- 
vantes écrites en système DARC : F,(3000) (3111), Fi:(3100) (3151) 
F;(3110) (3111), avec respectivement 3, 4 et 5 substitutions par des 
méthyles sur le squelette de base F, (3000) (3000). Si sa méthode, catalyse 
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par des chlorures métalliques (FeCl: par exemple) de l’action d’un magné- 
sien très substitué sur un chlorure d’acide, lui permit de synthétiser ces 
cétones — [tBu—CO—Tr, Et(Me)}:C—CO—Tr, (iPr) (Me):C—CO—Tr], ses 
tentatives de préparation de l’octaméthyl-2.2.3.3.5.5.6.6 heptanone-{, 
soit F,(3111) (3111), se soldèrent par un échec. Cette ditriptyleétone, 
TrCOTr, marquerait-elle la limite d'efficacité de la méthode de 
W. C. Percival? | a 

En réalité, cette technique magnésienne avec catalyseur nous a déçus, 
même pour certaines préparations de cétones plus simples. 

Nos premières observations nous ont fait douter du mécanisme réactionnel 
de cétonisation proposé par W. C. Percival et nous ont conduits à revoir 
dans une approche plus rigoureuse, la catalyse de cette réaction magné- 
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Fig. 1. 


sienne. La réaction de synthèse de la pivalone a été choisie comme modèle 
pour l'étude de variations physiques ou chimiques des conditions expé- 
rimentales. | | 

FACTEURS ORIENTEURS DE LA RÉACTION. — Le mécanisme. de 
W. C. Percival et coll. n’est pas soutenu par une étude rigoureuse des 
conditions expérimentales; ainsi, il s’appuie sur la non-existence d’une 
cétone libre dans le milieu avant l’hydrolyse, pour affirmer l’existénce 
d’un complexe d’addition RR'C(0OMgCl)CI et celle d’un mécanisme ionique. 
Or nous avons constaté, entre autres observations, que la cétone 
F; (3000) (3000) est récupérable sans hydrolyse. De plus les explications 
de l'orientation préférentielle vers la cétonisation plutôt que vers les 
réactions parallèles concurrentes (fig. 2) ne sont pas rigoureuses. En 
particulier, le rôle de la catalyse (influence du catalyseur, de la nature 
du réacteur) n’est pas défini de manière convaincante. 

ÉTUDE DE LA cATALySsE. — Ces observations nous ont incités à étudier 
les catalyseurs de W. C. Percival et d’autres auteurs [(*), (*), (*)] en modi- 
fiant, dans certains cas, leur nature physique et en utilisant dans d’autres 
cas des combinaisons nouvelles de ces catalyseurs (exp. 4, 9, 10). 
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La figure 2 résume certains de nos résultats les plus significatifs. L'étude 
des produits de la réaction a été faite par chromatographie en phase 
vapeur. Les pourcentages indiqués sont obtenus par intégration directe 
des aires; les rendements en cétone pure, après distillation, sont inférieurs 
d’environ 10 à 13 % aux pourcentages indiqués. 

Il ressort de ce graphique que : 

— CuCI agit en quantité catalytique de façon satisfaisante, au taux 
de 80 mmoles par mole de RCOCI (exp. 7). Nous avons remarqué par ailleurs 
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Fig. 2. — Sensibilité de la réaction de synthèse de la pivalone aux effets catalytiques. 


Le poids du catalyseur est indiqué ci-dessous en millimoles par mole de {BuCOCL. 
(1) FeCl: : 10; (2) FeCl: : 10, CuCl : 500; (3) FeCl : 10, CuCl : 80; 
(4) FeCl: : 10, CuCl : 80, Cu : 500; (5) Cu : 500; (6) CuCI : r000; 
(7) CuCl : 80; (8) Cu : 1000; (9) Cu : 500, CuCl : 80; (10) Cu : 1000, CuCI : 1000. 


. que des quantités de 5o mmoles en Cu et CuCl favorisent considérablement la 
réaction de cétonisation mais n’éliminent pas totalement les réactions 
secondaires. 

— FeCl, inhibe le rôle catalytique du cuivre. 

— FeCl, ne favorise pas la cétonisation, ce qui va à l’encontre des 
résultats avancés par W. C. Percival. 

— La réduction est complètement évitée quand Cu et CuCl sont employés 
en quantités équimoléculaires. | 

Avec les meilleures conditions expérimentales définies ici, nous avons 
préparé diverses cétones très substituées, dont l’octaméthyl-2.2.3.5. 
5.5.6.6 heptanone-4 ou F;F,(3111) (3111) et son isomère la tétra- 
méthyl-2.2.3.3, diéthyl-5.5 heptanone-4 ou F,(3111) (3300), par conden- 
sation pour cette dernière cétone de Et:CMgCI sur TrCOClI. 
[DEL(Et), C— : 3300]. L'une et l’autre possèdent des environnements 
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comparables si l’on se réfère à l’échelle des E,, proposée par R.W. Tañt (°), 
pour les groupes alcoyles 
E,(3111)= — 3,9, E, (3300) = — 3,8. 


TABLEAU I. 


Constantes physiques des célones 
(riches ultraviolets dans l'heptane; spectres infrarouges dans CCl:). 


Cétone. É F ni. Rdt Ultraviolet Infrarouge 
(oC/mm Hg). (°C). C%).  [Mmax(cm-!).] &. [co (cm-!)| 
F:(3300)(3111).... 97/2 _— 1,4650 50 32 290 21 1674 ,5 
F:(3111)(3111).…. 98/2 56,5 — 40 32 227 20,7 1669 


Les grandeurs spectroscopiques de ces cétones (tableau I) font appa- 
raître de très grands effets de structure, qui seront interprétés par ailleurs, 
sur la transition ultraviolette (n—7*) et sur la fréquence %_, en infra- 
rouge. 

Cette étude nous a permis d’une part de mettre au point une bo 
de préparation des cétones F,(3r11) (3 jkl), et d’autre part de réunir 
des informations qui paraissent peu favorables aux schémas réactionnels, 
bien spéculatifs, proposés Po la cétonisation. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(") M. CHASTRETTE, G. LENFANT et J. E. Dugois (à paraître). 

() J. E. Dusgois et A. BIENVENUE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5351. 

() J. E. Dugors et A. MassaT (à paraître). 

(*) J. E. Dugoris, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 764 et 1245; 264, série C, 1967, p. 348; J. E. Dugors, F. HENNEQUIN et M. CHASTRETTE, 
Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1966, p. 3568. 

6) J. E. Dusgors, et F. HENNEQUIN, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1966, p. 3572. 

(5) W. C. PercIvAL, R. B. Wagner et N. C. Cook, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3731. 

(7) N. C. Cook et W. C. PERCIVAL, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 4141. 

() R. T. Morrison et M. WisHMAN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1059. 

() M. F. ANSELL, M. A. Davis, J. W. HANCOcK, W. J. Hica NA ErOs. P. G. HoLToN 
et À. A. HYaATT, J. Chem. Soc., 1955, p. 2705. 

("°) M.S. NEWMAN, Sferic effects in organic Chemistry, 1re éd., J. Wiley, New York, 1956. 
p. 601. 

(Laboratoire de Chimie organique physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, associé au C. N. R. S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la stéréospécificité du transfert de méthylène 
entre le méthylide de diméthylsulfoxonium et les énones. Note (*) de 
M. Ciaune Acaui, présentée par M. Georges Champetier. 


La formation de cétones cyclopropaniques à partir de la frans-chalcone et la cis- 
méthyl-3 butène-3 one-2 se fait d’une manière stéréospécifique, alors que la non- 
stéréospécificité est la règle pour ce type de réactions. 


Le méthylide de diméthylsulfoxonium, obtenu par action de l’anion 
diméthylsulfinyle sur l’iodure de triméthylsulfoxonium 





O | O 
Î CII, SOCUT CIL\ 
| CIL, + — 


réagit avec les cétones «-éthyléniques pour donner des acylecyclo- 
propanes ({) : | 
R—CH—CH—CO—R —> R—CII—CII—-CO—R 


Cette réaction, découverte par Corey, est réputée être non stéréospéci- 
fique et conduire à des mélanges d’isomères cis et trans cyclopropaniques. 
À vrai dire, ce transfert de méthylène n’a été expérimenté que sur fort 
peu d'exemples et nous en avons entrepris une étude systématique (?). 

Notre propos n’est pas ici d'exposer tous nos résultats mais de signaler 
deux cas assez troublants de rétention de structure. | 

Nous avons d’abord effectué ce type de réactions sur un certain nombre 
d’énones de structures bien déterminées, telles la trans-phényl-r butène-2 
one-1 (I) et la trans-phényl-r butène-r one-3 (Il). 

o-CO—CH—CH—CH; o-CII—CH—CO—CH; 
(09) (D) 
dont nous avons vérifié qu’elles conduisaient bien aux isomères cts et 
trans des acylcyclopropanes (III) et (IV) correspondants : 


g-CO—CI1— CII —CH; o-CIl—CII—CO—CIL, 
ne 


(ID) av) 


Ces structures ont été établies par résonance magnétique nucléaire. 


Ce même transfert de méthylène, lorsqu'il a lieu sur la trans-chalcone (V) 
ou la cis-méthyl-3 butène-3 one-2 (VI) 


IN CN _./CHs 
g-C0/. NI CIL,—CO NU 
(v) (VD 
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conduit respectivement au phényl-r benzoyl-2 cyclopropane (VIT) et au 
diméthyl-r.2 acétyl-1 cyclopropane (VIII) : 


a CU; € 
N77 NCO-? NCOCIÉ 
(VII) (VIL) 


Pour ces deux dernières réactions, nous avons eu la surprise de constater 
qu’elles menaient toutes deux à des cyclopropanes dont la stéréochimie 
est la même que celle des énones de départ. Ainsi le cyclopropane (VII) 
est trans et les deux méthyles du composé (VIII) sont en position cis 
l’un par rapport à l’autre. 


Nous avons déterminé ces configurations par résonance magnétique 
nucléaire. En effet, les deux isomères de chacun de ces cyclopropanes ont 
été décrits [(*), (*)] et nous avons pu nous assurer d’une part d’une identité 
parfaite entre les spectres de R. M. N. de nos produits et ceux des isomères 
qui correspondent aux formules (VII) et (VIII) et, d’autre part, d’un 
même effet de solvant dans le cas de la structure (VIT). Nous avons égale- 
ment étudié les variations de déplacements chimiques en R. M. N. pour 
les hydrogènes du composé (VIII) suivant que ce spectre est fait en solu- 
tion dans le tétrachlorure de carbone ou dans le benzène. Des effets de 
solvant analogues ont été rapportés récemment {(*), (‘)], notamment en 
ce qui concerne le composé (IX) : 


CI 


\//NCO CH, 


(IX) 


Ce dernier montre une variation de déplacement chimique & du méthyle 
en 2 de +14 Hz (6—1,07 dans CCI, et o0,85.10 " dans C.H,). Cette 
variation se retrouve identique avec le cyclopropane (VIII) dont le méthyle 
en 2 résonne à 1,13 © dans le tétrachlorure et 0,95 à dans le benzène. 


0 
\ / À \ / 
C— + (CHa), S—CHho—> 6 —0C 
/ \/ S2 + She Ne 
q ;sù 0 
CHal 0 
CHa 


Il y a donc stéréospécificité du transfert de méthylène dans le cas de 
la condensation de l’ylide sur les énones (V) et (VI). 


Dans l’état actuel de nos connaissances sur ce type de réactions, nous 
pouvons prudemment supposer que la géométrie de l’état de transition 


1130 — Série C . GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (29 mars 1967). 





implique une structure énergétiquement ou stériquement favorisée (et 
orientée vers la formation d’un produit trans) dans les deux cas de conden- 
sation stéréospécifique que nous venons de signaler. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

() E. J. CorEy et M. CHAYKOvSKY, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1353. 

(?) G. AcamMi, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

@) D. E. Mac GREER, NN. Ciu et M. VINSsE, Can. J. chem., 80, 1958, p. 2428. 

() D. W. Bovxin, A. B. TurRNER et R. E. Lurz, Tetrahedron Letters, 1967, p. 817. 

(5) J.-L. PIERRE, Thèse de Doctorat, Grenoble, 1966. 

() J. SEYDEN-PENNE, J.-L. PIERRE et P. ARNAUD, Tetrahedron Lelters (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de condensation de la méthyl-2 dihydro-1 .2 
isoquinoléine, une énamine cyclique. Note (*) de Mmes Germaine Turin, 
AnpRée Vicar et M. Pauz Ruwrpr, PER par M. Georges Champetier. 


Synthèse des acides méthyl-2 et diméthyl-r.2 tétrahydro-r.2.3.4 isoquinoléine 
acétiques-4 par condensation de l'acide glyoxylique ou de ses esters avec les 
dihydro-1.2 isoquinoléines obtenues au cours de la réduction des sels d'ammonium 
quaternaire des isoquinoléines. 


H. R. Battcrsby ('} a signalé en 1955 que les dihydro-1.2 isoquinoléines 
pouvaient être considérées comme des énamines cycliques susceptibles 
de subir une attaque nucléophile sur le carbone 3 et une attaque électro- 
phile en 4. Cette dernière réaction est analogue à l’alkylation des énamines 
par des dérivés halogénés. Elle a permis à Grewe et coll. (*) de préparer 
facilement la méthyl-2 benzyl-4 tétrahydro- 1.2.3.4 isoquinoléine par 
une réaction de condensation entre le benzaldéhyde et l’iodométhylate 
d'isoquinoléine au cours de l’hydrogénation de ce dernier. La réaction 
peut s’écrire 








E ” 
NT 
où POITS ie A 
| | N—CIL, | | NC. —  ?: | N—Cil: 
SR a NT AT ÈS 7 
R: R; R: 
(D (ID) (IID) 
II0O—CH-—R, CHR Gils—Rs 
où ARR à 
— | N—CH; | | N= CH, | | | N—CIT; 
id . DS D ST bd 
R: | R; R: 
(IV) (V) 2 


Elle a été étendue par Grewe à la condensation, dans les mêmes condi- 
tions, avec d’autres aldéhydes aromatiques et avec la cyclohexanone. 
Nous l'avons appliquéé à la préparation des dérivés de l’acide méthyl-2 
tétrahydro-1.2.3.4 isoquinoléine acétique-4, ainsi qu’à celle de son homo- 
logue méthylé en position 1 sur l’ hétérocycle; R; étant COOH ou COOCH; ; 

R, étant H ou CH..: 

En effet, la réaction de l’acide glyoxylique ou de son ester méthylique 
avec la dihydro-1.2 isoquinoléine N-substituée permet d’obtenir, avec 
des rendements de l’ordre de 40 % et en une seule: étape,. ces composés 
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dont l’accès par d’autres voies de synthèse est très laborieux. Ainsi, la 
préparation de l'acide isoquinoléine acétique-4 décrite par Abramovitch 
et Terzakian en 1963 (*) comportait six phases successives à partir de la 
bromo-4 isoquinoléine. L’acide obtenu devait ensuite être N-méthylé 
et hydrogéné. 

Dans un Mémoire antérieur (*) nous avions signalé que, lors de la broma- 
tion d’isoquinoléines alkylées en 1, dans le but d’obtenir des tétrahydro- 
isoquinoléines simultanément substituées en positions 1 et 4, les rendements 
étaient très faibles (de 5 à 17 %). L’attaque de la position 4 du cycle iso- 
quinoléique par le brome semblait être considérablement gênée par la 
présence d’un radical hydrocarboné en position 1. Au contraire, la méthode 
de Grewe nous a permis d'accéder commodément à l’acide diméthyl-1.2 
tétrahydro-1.2.3.4 isoquinoléine acétique-4 et le rendement n’a pas été 
modifié par la présence d’un substituant en position 1. 

Le mode opératoire adopté est le suivant : o,o1 mole d’iodométhylate 
d’isoquinoléine et o,o12 mole d’acide glyoxylique ou de son ester méthy- 
lique sont hydrogénés dans du méthanol renfermant 0,001 mole de soude 2 N 
en présence d'oxyde de platine. Lorsque l’absorption d’hydrogène est 
terminée (12 à 18 h) le catalyseur est filtré et, après neutralisation de la 
solution, on extrait au cyclohexane la tétrahydroisoquinoléine formée. 

Par fractionnement dans un courant d’azote sous 0,05 mm, on isole 
les composés (1) ou (II) qui ont été obtenus avec des rendements de 


l’ordre de 40 %. 


| CHL—60—0CH: CHi-C0-—OCH, 
7 TT _ DA RL 
| | N—CH: | | N—CH; 
ce 7 NS ne 
(D (IT) 
(Éo,05 98°) (Éo,05 94-960) 


Ces esters ont été transformés en hydrazides et les résultats analytiques 
ont été obtenus sur ces dérivés cristallisés. 

L'analyse élémentaire de l’hydrazide correspondant au composé (1) 
(F 129; CH: ON:), après recristallisation dans l’isopropanol sont : 
calculé %, C 65,71; H 7,82; N 19,19; O 7,31; trouvé %, C 65,57; H 7,95; 
N 10,02; O 7,44; et pour l’hydrazide du composé (11) (F 1270; Cis Ho ON) : 
calculé %, C 66,90; H 8,21; N 18,01; O 6,87; trouvé %, C 66,27; H 8,06; 
N 18,22; 0 6,05. 

Le spectre infrarouge (dans le nujol) indique pour ces composés une bande 
de fréquence 1730 em”*, correspondant au groupement C—0. 

Les spectres ultraviolets (dans le méthanol) présentent les caracté- 
ristiques prévues pour des tétrahydroisoquinoléines. On a pour (I) et (Il) : 
ÀÂn= 264 et 272 LL; En = 375 et 350. 
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Afin d’obtenir plus commodément, dans un but préparatif, les dihydro-1.2 
isoquinoléines à partir de leurs sels d’ammonium quaternaire, nous avons 
remplacé la réduction catalytique en présence d'oxyde de platine par une 
réduction avec le borohydrure de potassium dans le méthanol aqueux. 
En effet, lorsque la réduction des sels quaternaires d’isoquinoléinium 
par les borohydrures est conduite dans le méthanol anhydre, elle ne va 
pas au-delà de la dihydro-1.2 isoquinoléine (°). L’addition d’eau au milieu 
réactionnel provoque une réduction totale du noyau azoté, probablement 
par l’intermédiaire d’un composé instable, l’hydroxyde de dihydroxy-1 .4 
méthyl-2 isoquinoléinium (‘). Dans ces nouvelles conditions opératoires, 
un équilibre s’établit entre les réactions compétitives de réduction de la 
fonction aldéhydique de l’ester glyoxylique et de réduction de l’iodo- 
méthylate d’isoquinoléine substitué; il permet d’atteindre, au cours de 
la réaction de condensation réductrice, un rendement global de 37 à 41 %, 
comme dans la méthode catalytique. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

(9) À. R. BATTERSBY et R. BINKxs, J. Chem. Soc., 1955, D. 2888. 

(©) R. GREWE, W. KRUGER et E. VANGERMAIN, Chem. Ber., 97, 1964, p. 12. 

(5) R. A. ABRAMOVITCH et G. TERZAKIAN, Canad. J. Chem., 41, 1963, p. 2265. 

() G. THUILLIER, B. MARÇOT, A. ViLar et P. RumPr, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1763. 
(5) H. Scxmipr et P. KARRER, Helv. Chim. Acta, 32, 1949, p. 960. 

(5) R. Mirza, J. Chem. Soc., 1957, p. 4400. 


(Centre d'Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, C. N.R.S., 
2 à 8, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 


C. R., 1967, 1° Semestre. (T. 264, No 13.) Série CO — 74 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude cinétique de réactions de type SN 2 dans diffé- 
rents solvants. Note (*) de MM. Bernarp Bariou et Micnez KEerranro, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le cas de la réaction d'amines sur les composés halogénés, on est conduit à 
proposer la relation 


logk = a.B(s)+b.A(s)+a, 


où a et À dépendent de l’électrophile, b et B du nucléophile; A et B dépendent aussi 
‘du solvant; « est un PAFAMERS dépendant de la réaction considérée. 


L'étude du rôle du solvant dans les réactions : triéthylamine-bromure 
de p-nitrobenzyle, et morpholine-bromure de p-nitrobenzyle, nous a 
amenés (!) à considérer de façon plus générale l’action des amines sur 
les composés halogénés dans différents solvants. 


" Les constantes de vitesse ont été mesurées, pour la plupart, par dosage 
volumétrique par le nitrate d’argent de l’ion halogénure libéré; les concen- 
trations initiales en dérivé halogéné étant de l’ordre de o,o1 M et les concen- 
trations en amine de l’ordre de 0,03 M. 


Les résultats que nous avons obtenus sont consignés dans le tableau I. 
Si l’on porte dans un plan le logarithme de la constante de vitesse de la 


TABLEAU I. 


log r0°k. 
(k en l.mole-1.s-1; température : 250C.) 
| Réactions. | 

| om oo mm 

Solvants. . À. B. C. D. E. F. 

Nitrométhane...... —0,79 2,11 O,01 — 0,74 — 
Acétone........... —1,44 1,60 —0,70 2,42 0,16 2,16 
Acétate d’éthyle.... —2,32 0,82 —1,59 1,64 —0,65 1,42 
Dioxane...s.:.: —2,38 0,62 —1,55 1,52  —0,56 1,30 
Éthanol..... eus —2,34 0,52 —1,87 1,02 —0,94 0,38 
Méthanol.......... —2,20 0,59 —1,83 1,02 —0,89 0,37 
Chlorobenzène..... — —0,33 _—1,83 1,06 —0,90 1,18 
Benzène......... ke — —0,55 —2,25 0,66 —1,28 0,92 
Éther éthylique.... _ _ 3,08 —0,05 _— 0,10 


(*) Réactions : 


. morpholine-bromure de n-butyle; 

: morpholine-bromure de p-nitrobenzyle; 
: pipéridine-bromure de n-butyle; 

: pipéridine-bromure de p-nitrobenzyle; 
: pipéridine-chloro acétate d’éthyle; 

: pipéridine-iodure de méthyle. 


AUS 
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réaction B dans un solvant donné en fonction du logarithme de la constante 
de vitesse de la réaction À dans le même solvant, on obtient, en faisant 
varier le solvant, des points se situant au voisinage d’une droite de, 
pente 0,97. | | 

Si l’on change uniquement l’amine, c’est-à-dire si l’on porte le logarithme 
de la constante de vitesse de la réaction D en fonction du logarithme de la 
constante de vitesse de la réaction C, on obtient, pour les différents solvants, 
des points se situant au voisinage d’une nouvelle droite de pente 0,97. 


Si l’on change uniquement l’électrophile, on observe toujours que les 
points se placent à proximité d’une droite (seules exceptions : les points 
concernant l’iodure de méthyle dans les deux solvants hydroxylés éthanol 
et méthanol), mais la pente de la droite varie avec le composé halogéné : 
0,89 pour la droite relative aux réactions E et C, et 0,83 pour la droite 
relative aux réactions F et C. | 


Il semble donc que la pente de la droite ne soit fonction que du couple 
d’électrophiles considéré. En attribuant arbitrairement à C,H,Br la 
valeur 1, on peut donc caractériser les électrophiles utilisés jusqu’à présent 
par les valeurs : a; — 0,97 pour le bromure de p-nitrobenzyle, a; = 0,89 pour 
le chloroacétate d’éthyle, et a; — 0,83 pour l’iodure de méthyle. 

L'ordre de réactivité de ces composés étant approximativement : 


NO: 9 CIL Br CH; I > CI CIL CO: Ce H,; > CG H Br, 


il ne semble pas y avoir de rapport direct entre le pouvoir électrophile et 
les valeurs a qu’on vient de définir. 


La réactivité de l’électrophile doit donc faire intervenir deux termes 
au minimum : le terme a ci-dessus, et un terme À qui tiendrait compte du 
rôle du solvant. Par raison de symétrie, nous pouvons représenter la 
réactivité nucléophile d’une amine à l’aide de deux paramètres b et B. 
Nous avons donc été amenés à représenter les constantes de vitesses consi- 
dérées, dans différents solvants, par une relation de la forme 


(1) û logk — a.B(s) +b.A(s) +a, 


où a et A(s) sont des paramètres dépendant de l’électrophile; a dépend 
uniquement de la structure de l’électrophile, A(s) dépend de l’électrophile 
et du solvant; b et B(s) sont les paramètres correspondants du nucléophile; 
« est un paramètre qui dépend de la réaction. 


L’équation (1), présentée sous cette forme, est facilement utilisable pour 
des études comparatives dans lesquelles on fait varier un des trois facteurs : 
nucléophile, électrophile, ou solvant. Par exemple, dans l’étude de l’action 
d’un nucléophile X sur une série d’électrophiles Ÿ dans un solvant S donné, 
on parvient à des relations du type : 


logAx.v,s— loghxv,s— (@@—a)B(s) + b[As(s) — A;(s)]+ 2 — a. 
| C — 74. 
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Au laboratoire, des recherches se poursuivent pour prouver la validité 
de l’équation (1) dans le cas de réactions d’amines sur des composés halo- 
génés. Il a été possible jusqu’à présent de calculer environ 5o constantes 
de vitesse à partir de cette relation, et l’erreur par rapport à l’expérience 
s’est révélée inférieure à 10 % sur la valeur de k. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 
() M. KERFANTO et B. BARIOU, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 948. 


(Service des Recherches de l’École Nationale Supérieure de Chimie de Rennes, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — La phényl-2 dihydroxy-3.9 périnaphtène-2 one-1 : 
produit de condensation thermique entre f-naphtol et phényl malonate 
d’éthyle. Note (*) de M. Darius Mocno et Mme Luca Morno, présentée 
par M. Henri Normant. 


Contrairement aux autres monophénols qui, par condensation thermique sans 
catalyseur, avec le phényl malonate d’éthyle donnent les hydroxy-4 coumarines 
correspondantes, le -naphtol conduit dans les mêmes conditions, à une structure 
très différente : la phényl-2 dihydroxy-3.9 périnaphtène-2 one-1. 

‘Cette formule a été confirmée par l’obtention d’un diacétate, par les réactions 
colorées avec le perchlorure de fer et par les spectres ultraviolet, infrarouge et R.M.N. 
Ce corps est apparenté à des composés naturels tels que lhœmocorine et l’atro- 
vénétine. 


Par condensation thermique entre phénols et malonates d’alcoyle « 
substitués, on obtient habituellement et avec de bons rendements des 
hydroxy-4 coumarines, généralement incolores [(*), (?)]. 


Or le B-naphtol, contrairement aux autres monophénols conduit dans 
les mêmes conditions à une structure très différente. En effet, si l’on 
chauffe 7h à 250° une mole de phényl malonate d’éthyle et une mole 
de B-naphtol, on obtient après refroidissement et recristallisation de 
l'alcool, des aiguilles jaunes citron, 1 & (Cie His O3, F 2040 solubles à froid 
dans une solution de bicarbonate de sodium; réaction brune intense 
au FeCl,; analyse : C %, calculé, 79,15; trouvé, 70,23: H %,, calculé, 4,19; 
trouvé, 4,28; spectre ultraviolet dans l’alcool, max., 232, 338, 368, 388, 
hog, 428 et 437mx; spectre infrarouge (KBr), 3,3 4 (OH énolique), 6,15 uw 
(CO conjugué et chélaté), 6,3 4 (double liaison), 6,4 et 6,8 1; spectre R. M. N. 
n’a pu être fait par manque de solubilité de 1a dans CDCIL. 


Ce produit est différent (point de fusion en mélange abaiïssé, spectre 
ultraviolet différent) des deux hydroxy-4 coumarines qu’on pouvait 
supposer obtenir par condensation du $-naphtol et du phényl malonate 
d’éthyle, à savoir : 

10 La phényl-3 hydroxy-4 benzo-5.6 coumarine angulaire, 2, préparée 
selon Vercier (*) par la méthode de Boyd et Robertson (*) (Co Hi O3, 
F 2029, incolore, soluble à froid dans une solution de bicarbonate de 
sodium, réaction négative au Fe Cl, ; spectre ultraviolet (alcool), max. 230 my. 
ép. 250 mu; max. 317 et 342 my. | 

29 La phényl-3 hydroxy-4 benzo-6.7 coumarine linéaire, 3, dans l’hypo- 
thèse, selon Vercier (*) où, par voie thermique, la cyclisation se ferait non 
sur le C; du B-naphtol, mais sur le C;; on la prépare par la méthode de 
Pauly et Lockemann (*) soit : condensation de l’hydroxy-3 naphtoate de 
méthyle-2 et de l’acide phényl acétique en présence de chlorure de thio- 
nyle, en phényl acétoxy-3 naphtoate de méthyle-2, lequel traité par du 
sodium en morceaux au sein de la paraffine (*) donne avec de très mauvais 
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rendements l’hydroxy-4 coumarine attendue (C:5H1:0:, F 2120, incolore 
soluble à froid dans une solution de bicarbonate de sodium, réaction 
négative au FeCl,; spectre ultraviolet (alcool), max. 235, 295 et 330 mu. 


2 3 
DS à Eo RTC D ch 


Or nous avons montré précédemment (‘) que, au cours de la condensation 
thermique entre esters G-cétoniques et phénols, l’intermédiaire obligatoire 
était une structure f-dicétonique non cyclisée. Généralisant ce résultat 
aux malonates, on peut envisager un intermédiaire ouvert analogue, 4-5, 
qui, s’il donne habituellement des hydroxy-4 coumarines par transestéri- 
fication (O-acylation) entre le groupement carbéthoxy et l'OH phéno- 
lique-(4 + 2), peut dans le cas du f-naphtol, particulièrement cétonisable, 
subir une C-acylation et conduire à une périnaphténone 1 : (5 + 1 a). 





? 
? 
a La 
{ Vo 
LU 
bre 
CX = " «| 
OX TT DE TT 
4 
(49) (B—1 a) 
H | 
? 
ne L° Ri À 9 
H;, C0 | 3 % 
| CR - 
| on. 7/7 NP À 
> \ 
Es DS TT 


Â a : R: = OH, R: = OH, 
R;= H 


La 


Le spectre ultraviolet du produit Îa présente des bandes analogues à 
celles du spectre de l'hydroxy- Q périnaphtène-2 one-1 (*) (235, 260, 352, 
395, 415 et 438 mu). 
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Par acétylation de 1 a par l’anhydride acétique, puis traitement par 
l’éther à froid, on obtient un diacétate (insoluble dans l’éther) et un mono- 
acétate (soluble) lesquels, par hydrolyse, redonnent 1 a. 


Diacétate : Cis H16Os, F 2149, jaune, insoluble dans solution de bicar- 
bonate de sodium, réaction négative au FeCl,;; analyse : C % calculé, 
74,18; trouvé, 74,24; H % calculé, 4,33; trouvé, 4,41; spectre ultraviolet 
(alcool), max., 228, 258 et 352 my; spectre infrarouge (KBr), 5,7 1 (OAc), 
6,1 & (CO conjugué), 6,3 et 6,4 um; spectre R. M. N. (CDCL), 2,10.10° 
(3H acétate en 3, non aromatique), 2,42.10* (3H acétate en 9, aroma- 
tique), 7,4.10 ° (5 H du phényl en 2), 7,65.10 * (1 H, doublet, J = 8 c/s, 
proton RE en 7), 7,85 à 8,25.10 ° (massif, 4 protons en 4, 5, 6 et 8). 

1b : R;— OAc; R:= OAc; R;= H. 


Mosédeitats : Cas Hi:O,, F 1749, jaune, insoluble dans solution de bicar- 
bonate, réaction colorée au Fe Cl, ; analyse : C % calculé, 76,35; trouvé, 96,4; 
H% calculé, 4,27; trouvé, 4,35; spectre ultraviolet (alcool), max., 228 my. 
ép. 270 mu; max., 356, 400, 418 et 443 mu; spectre infrarouge (KBr), 
5,7 & (OAc), 6,14 (CO conjugué, chélaté), 6,35 mu; spectre R. M. N. 
(CDCL), 2,10.10 * (3H acétate en 3, non aromatique), 7,2.10 * (1 H, dou- 
blet J — 9 c/s, proton aromatique en 8), 7,65.10 ° (1 H doublet J =—8 c/s,. 
proton aromatique en 7), 7,9 à 8,25.10 * (massif de 3H en 4, 5, 6), 7,4.10* 
(5H du phényl en 2), 16,3.10 * (1 H de OH en 9). 

1c : R;=OAc; R:= OH, R;=H. 

L'existence du diacétate prouve la présence dans la molécule de deux OH. 
De plus, de l’intégration du spectre de R. M. N. de ces acétates, on peut 
déduire l’existence de 10 protons aromatiques, ce qui est bien en accord 
avec une structure dihydroxy périnaphténone. 

La phényl-2 hydroxy-3 périnaphtène-2 one-r1, 1d, préparée selon 
Cesaris (*) dans laquelle R;, — OH, R; = R; — H, est soluble à froid dans 
une solution de bicarbonate de sodium. On peut attribuer cette propriété 
au caractère B-cétoénolique de 1d; en effet, son acétate est insoluble. 
Le fait que la soit également soluble dans le bicarbonate alors que ses 
acétates ne le sont pas, indique que 1a possède cette même structure 
B-cétoénolique. Mais celle-ci ne peut expliquer la propriété que possède 1 a, 
et que n’a pas 1d, de donner une réaction colorée intense en présence 
de FeCl;. Cette caractéristique implique, soit la présence d’un OH en péri 
d’un CO, soit la présence de deux OH vicinaux. Dans cette deuxième 
hypothèse, le monoacétate 1e : (R, — OAc, R; — OH, R; — H) aurait une 
réaction négative en présence de FeCl:, ce qui n’est pas le cas. Donc la 
première hypothèse seule (OH en péri d’un CO) est acceptable et 
R; = OH, R: = OH,R; = H pour 1 a. 1a est donc la phényl-2 dihydroxy-3.9 
périnaphtène-2 one-r, ceci étant d’ailleurs confirmé par les spectres R. M. N 
des deux dérivés acétylés (OAc à 2,10.10 * dans les deux cas et OAc 
aromatique à 2,40.10 * seulement pour le diacétate). 
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Il semble donc, que par condensation thermique entre phénols du type 
B-naphtol et malonates & substitués, nous ayons une méthode simple 
.d’accès aux hydroxypérinaphténones, corps intéressants du.point de vue 
chimique (formes mésomères, radicaux libres stables, etc.) et dont quelques 
représentants naturels sont connus : l’hæmocorine dans les racines d’Hæœmo- 
dorum corymbosum (*°), l’atrovénétine dans Penicillium atrovenetum (**). 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(1) C. MENTzER, D. Mozuo et P. VERCIER, Bull. Soc. chim. Fr., 16, 1949, p. 749. 
() P. VERCIER, D. Moro et C. MENTZER, Bull. Soc. chim. Fr., 17, 1950, p. 1250. 
() P. VERCIER, Thèse Ingénieur-Docteur, Lyon, 1952. 

(:) J. Boyp et A. ROoBERTSON, J. Chem. Soc., 1948, p. 174-176. 

() H. Pauzy et K. LockEMANN, Ber., 48, 1915, p. 31. 

(5) M. STAHMANN, J. Worr et K. lo J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 2285. 
() D. Mozo et J. AKNIN, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1645. 

(*) D. BARTON, P. DE MAY0o, G. Morrison et H. RAISTRICK, Teftrahedron, 6, 1959, p. 48. 
() M. Cesanis, Gazz. Chim. It, 42, II, 1912, p. 453. 

(19) R. CookE et W. SEGAL, Austral. J. Chem., 8, 1955, p. 107 et 413. 

(1) I. C. Pauz et G. Sim, Proc. Chem. Soc., 1962, p. 352. 


(Laboratoire de Phytochimie du Muséum, associé au C. N. R. S.) 
(63, rue Buffon, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un nouveau réarrangement des acétyl-3 pyrazo- 
lines-1. Note (*) de Mme Renée Danion-Boucor et M. Roserr Carnié, 
présentée par M. Henri Normant. | 


Traitées, soit par le diazométhane, soit par les amines secondaires les acétyl-3 
alcoxycarbonyl-3 pyrazolines-r conduisent aux N-acétyl alcoxycarbonyl-3 pyrazo- 
lines-2 correspondantes. Les résultats infrarouge, ultraviolet et R. M. N. permettent 
d'établir la structure des composés obtenus dont la synthèse univoque est réalisée 
dans deux cas. 


4. Traités à o° dans l’éther éthylique par le diazométhane (0,06 mole) 
les «-acétylacrylates (1) (0,04 mole) (*) conduisent après 15 jours de réaction 
aux N-acétyl pyrazolines (II). 

Les mêmes composés sont obtenus par action d’une quantité équi- 
moléculaire de diazométhane sur les acétyl-3 pyrazolines-1 (‘). La durée 
de la réaction est de 15 jours. Cette réaction s’effectue dans l’éther à o°. 

Les rendements obtenus dans ces conditions et les caractéristiques 
physiques des composés (IT) figurent au tableau I. 


A R’ 


RCII=C (COCH;) CO: R' CH, NN 
(D SNT 
| 

COCH; 

(I) 

R ER (COCH;) CO: R’ nn R' 

CH  N ‘ CHh N 
(I) (IV) 


2. Les composés examinés en solution dans l’éthanol à 95° présentent 
tous vers 280-283 my, quel que soit le substituant porté sur le carbone 4, 
la bande de conjugaison normalement attendue pour (II) dans l’ultraviolet. 

Les spectres infrarouges (film liquide ou suspension dans le nujol) 
montrent, à côté des deux bandes a et b attribuables respectivement aux 
carbonyles des groupements ester et cétone, une bande v., d'intensité 
comparable. Cette bande ne peut être confondue avec celle de la vibra- 
tion v,-, des pyrazolines-1 dont elle se distingue nettement, tant par la 
position (1570 cm‘ au lieu de 1550 em‘) que par l'intensité. La conju- 
gaison abaisse la fréquence de la bande a (1740 em‘ pour les pyrazo- 
lines-1 correspondantes) (‘). La fréquence du deuxième groupement 
carbonyle (bande b) paraît compatible avec la structure proposée 

enchaînement DN—C—CH : 

I 
OÔ 
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Les spectres R. M. N. ont été enregistrés à 25 et 60 MHz (*) en solution 
dans CCI,. Les protons du groupement acétyle sont plus blindés pour 
les N-acétyl pyrazolines-2: que pour les pyrazolines-1 correspondantes (*). 
Dans le tableau I les déplacements chimiques sont exprimés en parties par 
million par rapport au TMS pris comme référence interne; le signal d est 
attribuable aux protons du groupement acétyle, e désigne le déplace- 
ment chimique relatif aux protons du groupement ester (centre de gra- 
vité pour l’ester éthylique). 


TABLEAU IL. 
Reise svesie CH,. GC, H,. n-C, H.. n-C,H,. CH. CH. 
R’......... bae CH,. CH; CH, C, H. CH, CH, 
É (°C/mm de Hg) | 
ou F(°C)....... 61. 134- 120/,s. 132- 92. 93. 
136/4s- 134/,. 
CRUE Mosenesenes 58. 26. 19. 33. 45. 70. 
Ultraviolet : | 
roma se .. 282 _ _ 280,5 281,5 283 
TO 15,5 —  — 14,2 16,2 15,9 
Infrarouge (v em!) : 
: f 1721 1723 1721 1716 1715 1715 
RE | r7939% * 1739* 1939 * 1937 * | 
| | f 1669 f 1671 
Diese sors. 1682 1683 1682 1683 | 1658 | 1664 
Cine sitésiissiioets 1574. 1575 1574 ‘ 1575 1571 1575 
R. M. N. ôvys (10) 
d (COCEH:.......... 2,24 2,26 2,25 2,25 2,35 2,35 
CO:CH:.......... 
e ou 3,83 3,85 3,82 (4,27) 3,70 (4,10) 
(CO: CH: CH). . . 


* épaulement. 


Les protons des carbones 4 et 5 donnent des signaux complexes déplacés, 
eux aussi, vers les champs plus intenses par rapport à ceux des pyrazo- 
lines-1. L'intégration permet de conclure à l’existence des signaux du CH, 
et. du CH (carbones 4 et 5) dans la région 3 à 4,7.r10*. L'intégration des 
signaux dans cette région correspond à 6 ou 5 protons selon les composés 
(esters méthyliques ou éthyliques). 

3. La synthèse univoque des pyrazolines (IT) avec R = R’— CH; 
et R = CH; pour R’= C:H, a été réalisée. 

L’addition du diazométhane en proportions équimoléculaires à l’acrylate 
de méthyle ou au cinnamate d’éthyle conduit aux pyrazolines-2 de for- 
mule (IV) (*) caractérisées par l’existence d’une bande y, , en infrarouge 
(R = CH, : 3 340 cm‘; R = CH, = 3 302 cm”). 

L’acétylation de (IV) à l’aide de l’anhydride acétique en présence d’acide 
paratoluène sulfonique conduit au composé (II) identique à celui obtenu 
à partir du composé éthylénique (I) ou de la pyrazoline-r (III). 

4. Nous avons établi récemment que les amines secondaires (diéthyl- 
amine, pipéridine) isomérisent également les composés (IIT). La réaction 
s’effectue à o°, en solution éthérée. La masse d’amine utilisée est le dixième 
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de celle du composé (III). Dans les cas étudiés (R aromatique) les N-acétyl 
pyrazolines-2 (II) sont obtenues avéc des rendements pratiquement quanti- 
tatifs pour des durées de réaction qui dépendent à la fois de l’amine 
utilisée et de la nature de K. 

5. L’une et l’autre des deux pyrazolines-1 isomères (III, R — para 
CIC: H,, R/— CH;) conduisent à la même N-acétyl pyrazoline-2, F 800. 

Ultraviolet (Au = 283,5 mu, €y = 16 100); . 

Infrarouge (Nujol) : 1719 cm (%— ester), 1671 cm! (%— acétyle), 
1570 cm! (%-x); | | 

R. M. N. (CDCL) : S(COCH:) 2,46. 10, 8(CO, CH) 3,77.10 *. 

Les deux pyrazolines-1 précédentes (F 116 et 759) sont préparées à partir 
des «-acétylacrylates (1) isomères géométriques (F 84 et 48° respecti- 
vement). Ces derniers sont obtenus par cristallisation fractionnée du produit 
de la condensation du parachlorobenzaldéhyde sur lasetrIReette de 
méthyle. | 

Nous avons attribué aux isomères les structures (I,) et ([,) (‘) 


p-ClG Hi /COCH: P-CIGHHN CO: CH 
H/ “CO, CH, H/ Ncocu, 
(11) (1) 
(11) (Ib) 
F 480. F 840. 
{ vc=o ester (cm-1)........... 1727 1738 
Infrarouge l vc=0 cétone (cm—')..,....... 1706 1670 
BR. M. N. Ôc-n E ssssnaenressuse 7,61 7,51 
(CDCI) 
Conccusron. — Au cours de notre travail nous avons mis en évidence 


une nouvelle transposition dans la série des pyrazolines, transposition 
dont l’étude du mécanisme fera l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

() R. DaAnroN-Bowuaor et R. CARRIÉ, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 457. 

(@) Les spectres ont été enregistrés à 60 MHZ grâce à M. le Professeur Martin, Faculté 
des Sciences de Nantes. 

(®) K. V. Auwers et O. UNGEMAcH, Chem. Ber., 66, 1933, p. 1198. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, Rennes, Ille-et- Vilaine.) 


a  Ê —— 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude cinétique des phénomènes de coloration d’une 
substance photochromique. Note (*) de MM. Jean Anvaun et Micuez Mossé, 
présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


Pour expliquer les résultats de plusieurs expériences relatives à la coloration d’un 
composé spiropyrannique photochromique, les auteurs donnent un schéma réac- 
tionnel formel représentatif, et montrent pourquoi certains des phénomènes 
rapportés n’avaient pas été observés par de précédents expérimentateurs. 


Après avoir appliqué un éclair lumineux dont le spectre comprenait 
des longueurs d’ondes de 300 à 400 nm sur une solution photochromique 
de triméthyl-1.3.3 indolino-2 spiro-2’ nitro-6” benzopyranne à 5.107* M/] 
dans le toluène, Métras, Mossé et Wippler (') ont observé, dans.la 
région 550-650 nm du spectre d'absorption, une modification rapide suivie 
d’une décroissance homothétique plus lente. Ces auteurs ont noté que, 
lors de chacun de ces phénomènes, les variations de densité optique 
à chaque longueur d’onde de la région spectrale mentionnée plus haut 
obéissent à des cinétiques d’ordre :, la variable étant la densité optique. 
En reprenant cette manipulation dans un milieu différent (solution à 
concentration identique de la même substance photochromique mais dans 
du toluène contenant une concentration de 0,7 M/l de N, N-diméthyl- 
formamide), nous avons observé des phénomènes plus complexes. | 

La figure r montre les variations spectrales observées à — 250C. Éliminons 
le cas, déjà cité ('), de la décroissance homothétique entre les spectres (3) 
et (4). Le passage de (1) à (3) permet de distinguer trois comportements 
cinétiques différents : | | 

— à 630 nm, décroissance importante suivie d’une faible augmentation; 

— à 600 nm, croissance puis diminution, toutes deux peu marquées; 

— à 560 nn1, croissance importante. 

Le temps qui sépare.les spectres (1) et (2) est beaucoup plus court que 
celui qui sépare les spectres (2) et (3) (respectivement 70 et 330 ms environ 
à — 250€). On peut donc considérer que le passage de (1) à (2) correspond 
à un seul comportement cinétique. On constate alors que la densité optique 
observée à une longueur d’onde À présente un comportement cinétique 
d'ordre 1; sa constante de vitesse a une valeur supérieure à celle qui est 
citée (') pour la constante de vitesse la plus grande (100 s-! à 50C). 

On voit qu’en (2), le premier comportement cinétique est pratiquement 
terminé; considérons alors le comportement correspondant au passage 
de (2) à (3) dont la durée est faible comparée à celle de la décroissance 

C. R., 1907, 1er Semestre. (T. 264, N° 14.) Série C — 75 
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homothétique du spectre qui a lieu ensuite (330 ms et quelques heures 
à — 2500); on constate que la densité optique observée à une longueur 
d’onde À présente un comportement cinétique d'ordre 1; sa constante de 
vitesse a une valeur inférieure à celle qui est citée ci- -dessus pour des 
solutions exemptes de N, N-diméthylformamide. 


Les valeurs des constantes de vitesse sont : 


À 


— pour la première cinétique : 60 + 105‘ } 
— pour la seconde cinétique : 4+ 1s7! { 
— pour la troisième cinétique : | 

extrêmement lente à — 250C; (3 + 0,5).10 * s'! à + 200C. 


à — 250C: 


On peut recommencer cette expérience un nombre de fois important 
et revenir à l’état initial ne présentant pas d’absorption dans la 


densité optique 





longueur d'unde 


Fig. 1 


(1) immédiatement après l’éclair; 
Le (2) 70 ms après l'éclair; 
(3) 400 ms après l’éclair; 
(4) quelques heures plus tard. 


région 400-650 nm. Nous montrons (*), à partir de ces faits, que la façon 
la plus simple de représenter les comportements cinétiques observés 
consiste à supposer une substance À n’absorbant pas dans le spectre 
visible et trois substances colorées, B;, B: et B; ayant un maximum 
d'absorption situé. respectivement autour de 570, 630 et 594 nm. Les 
réactions thermiques entre les trois substances colorées sont représentées 
alors par le schéma 


FN 
B, <— B, 


Les auteurs déjà cités (‘) ont trouvé que pour des énergies d’éclair 
faibles, l'amplitude des variations de la densité optique durant le premier 
comportement cinétique [passage de (1) à (2)] est proportionnelle au carré 
de l’énergie de l'éclair appliqué. À l’aide de cette expérience et des variations 
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spectrales déjà décrites, nous montrons que la coloration de la substance 
suppose une cascade de réactions photochimiques (*) : | 


A = DB; — B: 


Par ailleurs, l'existence d’un « retour ultraviolet » définitivement mis 
en évidence par Besnard (*) impose que la décoloration de la substance 


" | Logarithme des constantes de vitesse -en s"! 








Em us SR Tr —$ 7 
#47 * è 
M. 
* premier comportement 
1LS © deuxième comportement 
| \ à B,—+ B 
Na UN 
À 
| \ Un g— = 0 — —)— 
NS : 
n." 
PA — A1 
t D 
3 
%7 LA do: 
ms un + ss 
Nu i 
5 et à 
. m troisième comportement 
.. 
TT ae 
67 = Li — 
005 G1 DS | 5 07 Mole/[ 
D Rod Te à mnt mm QU ue, 4 2 ms RL es 
Concentration en N-W-diméthylformamide 
Fig. 2. 


colorée soit due à une réaction thermique B; + A. Nous disposons alors 
du schéma réactionnel complet : 





“> réaction photochimique ; 
—} réaction thermique. 


Avec les données numériques relevées (trois cinétiques hors irradiation, 
une cinétique sous irradiation, la pente à l’origine de la courbe de coloration 
et la valeur de la densité optique maximale, soit six données), on peut 
calculer les constantes de vitesse de chacune des six réactions partielles. 
On obtient; dans une solution à 4.10-* M/l de la substance ci-dessus 
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dans du toluène contenant 0,5 mole/l de diméthylformamide à — 300€, 
les valeurs ci-dessous : 


Réaction. 
À Bite sens 10? s—! pour une certaine intensité 
Br Bisous 0,7 » d'irradiation à 350 nm 
B; > B: Lis shoscer situ 2 » 

Bis B;:5usSiusecest.aess 6o » 

Bi AS iii 4.107 » 

Bi Brissriirirsians 2 » 


(Ces valeurs sont calculées en prenant pour le coefficient d’absorption 
molaire la valeur de 60 000 l/mole.cm, déterminée par Besnard (*). Les 
différentes erreurs ne permettent de connaître les constantes qu’à un 
facteur 2 près.) | 

Modification du milieu. — Nous avons étudié ce qu’il advient des diffé- 
rentes constantes de vitesse lorsqu'on passe du toluène pur à la diméthyl- 
formamide pure, pour comprendre pourquoi les auteurs ci-dessus () 
n’avaient pas observé le second comportement. Les résultats obtenus sont 
portés sur la figure 2. 

On constate expérimentalement que les constantes de vitesse des deux 
premiers comportements sont voisines dans le toluène pur. On n’observe 
plus alors deux comportements séparés, mais simplement un seul présentant 
quelques déformations par rapport à un comportement cinétique d’ordre 1; 
ces déformations s’accusent lorsqu'on ajoute de la diméthylformamide. 
Dans les mêmes conditions, la constante de vitesse liée à la décroissance 
homothétique du spectre passe par un maximum. On peut alors calculer 
les valeurs des constantes de vitesse des réactions particulières; on observe 
les variations portées sur la figure 2. Du toluène pur à la diméthyl- 
formamide pure, on voit que les concentrations de B; et surtout B: 
diminuent relativement à celle de B.. 

On a observé un comportement analogue en ajoutant dans le toluène 
du méthanol, du butanol et de l’acide acétique.. 


Dispositif expérimental. — (Ces expériences ont été effectuées sur 
le spectrographe à tambour et sur le dispositif oscillographique déjà 
décrits (') d’une part, et sur le dispositif galvanométrique sommairement 
décrit [(*), p. 93]. Le solvant était du toluène spectrograde « Merck » distillé 
sous azote et conservé sur sodium + N, N-diméthylformamide distillée 
sous pression réduite (utilisée pour la diffusion de la lumière). 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(:) J. C. MÉrras, M. Mossé et C. WiPPLER, J. Chim, phys., 1965, p. 659. 

(°) J. C. BESNARD, Thèse Ingénieur-Docleur, Strasbourg, 1966. 

(*) J. ARNAUD, C. WiPpLER et F. BEAURE D’AUGÈRES, J. Chim. phys., 1967 (à paraitre). 


(Compagnie de Saint-Gobain, 
B. P. no 8, Antony, Hauis-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude des cristaux mixtes d’halo- 
génures d'argent de type hexagonal. Iodobromures. Note (*) de Mile Anne 
pe Cucnac, MM. Henri CHATEAU et JACQUES PoURADIER, présentée par 


M. Jean-Jacques Trillat. 


A 70°C, Agls accepte, dans son réseau, des ions Br jusqu’à une teneur de 
4,5 = 0,2 % (saturation) au-delà de laquelle apparaît une phase cubique à faces 
centrées (type NaCI), riche en bromure. En dessous de cette teneur en bromure, 
le paramètre a suit la loi de Végard : 


& = 4,992 4 — 21.10%, 


où x est le pourcentage d'ions Br. 
L'introduction d'ions Br- stabilise la forme $ et augmente probablement très 
légèrement la compacité du réseau. 


Wilsey (‘), puis Stasiv et Teltow (*), ont montré que Ag13 hexagonal 
accepte dans son réseau une petite quantité de AgBr, pour donner des 
cristaux mixtes. Ce résultat fut confirmé ultérieurement {(*), (*)] et le 
domaine de solubilité de AgBr dans Ag I hexagonal a été déterminé approxi- 
mativement par mesures gravimétriques et spectrophotométriques puis 
par diffraction de rayons X. L'utilisation d’un appareillage de diffraction 
de rayons X plus puissant permet de mieux préciser les paramètres cris- 
tallins et d’en déduire la limite de solubilité à 70°C ( ). Cette limite peut 
également être évaluée par étude de l’intensité des raies de la phase c. f. c. 

(type Na Cl) qui apparaît lorsqu'on dépasse la saturation en bromure. 
= L'étude des iodochlorures obtenus dans des conditions analogues fera 
l’objet d’un prochain Mémoire. 


PRÉPARATION DES ÉCHANTILLONS. — Des échantillons d’iodobromure . 
d'argent contenant de 1,5 à 20 % de bromure ont été préparés dans les 
conditions requises (*) pour l’obtention de précipités en équilibre thermo- 
dynamique : 2 1 d’une solution aqueuse M/8 d’un mélange KI-KBr sont 
versés en 24h dans 21 d’une solution de AgNO, de concentration très 
légèrement supérieure et maintenue à 700C. Après filtration et lavage, 
les cristaux sont mis en suspension pendant 2 à 3 jours dans une solution 2 M 
en KBr et M/200 en KI maintenue à 7o0C, pour la maturation. Ils sont 
ensuite séchés puis stockés soit à 700C, soit à température ambiante. 

MESURES DES PARAMÈTRES CRISTALLINS. — Les échantillons, pulvérisés 
et mélangés intimement à du KBr servant d’étalon interne sont étudiés à 
une température contrôlée (25 + 0,20€) à l’aide d’un ensemble de diffrac- 
tométrie C. G.R., muni d’un monochromateur de Guinier, isolant la 
raie CuK,= 1,540 50, selon une technique déjà décrite (*). 
 Résurrats ET Discussions. -- Tous les échantillons présentent les 
raies de la forme 3 hexagonale. Or les échantillons d’AgI préparés dans 
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des conditions analogues présentent une forte proportion de phase Y 
(c. f. c. type blende). Il y a donc stabilisation de la forme 5 par introduction 
d'ions bromure dans le réseau. 

Les échantillons à forte teneur en bromure présentent en outre les raies 
d’un composé c. f. c. type NaCI comme AgBr, mais saturé en iodure. 


F 


Ya) 


4,590 





“ 


4,582 0! 2 






4,580 


4,5 40,0 20,0 y A 


Fig. 1. — Variation du paramètre a en fonction de la teneur en bromure. 


Le calcul des distances réticulaires correspondant aux raies 00 et hk0 
de la forme hexagonale suffisamment distinctes du fond continu pour 
pouvoir être étudiées (110-200-120-300-220) permet de connaître le para- 
mètre a sans introduire d’hypothèse sur la valeur du rapport c/a. La valeur 
de a étant admise, le calcul des distances réticulaires correspondant aux 
raies k, k, 1 (l non nul) permet de déterminer c/a.. 

Les valeurs de a sont reportées dans le tableau, et sur la figure 1 où 


sont indiquées les incertitudes évaluées à 2É 26/V/N (probabilité : 95%). 


Pourcentage d'ions Br- du mélange. 





©. _ 1,5. 4. 5, 6. 7. 13. 20. 
a (À)... 4,5924 4,5884 4,5839 4,5829 4,5837 4,5829 4,5828 4,5827 
2 ss... 1,6354 1,6352 1,6349 1,6349 1,6351 1,634.7: 1,6348 1,634 8; 
Nombre de | 


mesures. 46 : 12 14 17 20 16 20 20. 


De o à 4,5 % de bromure, on peut admettre, à la précision des mesures, 
que a suit la loi de Végard. 
: À 250€ : 


1, = 4,592 4 — 2,1.10 7, 


æ représentant le pourcentage d’ions Br du mélange et le coefficient de 
proportionnalité étant compris entre 2,0 et 2,2.10 ”. 
Au-delà de cette teneur en bromure, le paramètre a de la phase hexa- 
gonale reste constant et égal à 4,582 9 + 0,000 2 À. 
. Le pourcentage d’ions Br- correspondant à la limite de solubilité de AgBr 


dans AgI à 50°C, calculé à partir de ces valeurs, est de 4,5 + 0,2. 


LS 
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D'autre part, les raies de la phase c. f. c. type NaCl sont d'autant plus 
intenses que la teneur en bromure du mélange est plus grande. La figure 2 
représente les rapports de l'intensité de la raie 200 de la phase bromoiodure 
(e. f. c. type NaCI) aux intensités des raies 002 et 102 de la phase iodo- 
bromure (hexagonale). Ces rapports varient à peu près linéairement en 
fonction de la teneur en Br du mélange; ils s’annulent pour une valeur 


I raie bromoiodure I 200 
I raie iodobromure T 


I 
1,00 102 





0,50 


5 10 % 


Fig. ». — Intensité de la première raie de la phase bromoiodure. 


| 


1,636 


oo 





5 10 20 2 


Fig. 3. — Variation du rapport c/a en fonction de la teneur en bromure. 


moyenne de 4,7 + 0,1. L'écart avec la limite de solubilité calculée à partir 
des valeurs des paramètres est dans les limites de la précision escomptée. 
Les valeurs de c/a déduites des distances réticulaires des raies h, k, L 
(£ non nul) sont reportées dans le tableau et sur la figure 3. 
Bien que très à la limite de la précision, une légère diminution de c/a 
par augmentation de la teneur en bromure est néanmoins probable 
(environ 1 à 1,5.10-* par centième de bromure). La structure ec. f. c. 


2 É 
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dans laquelle cristallise AgBr ayant un coefficient de remplissage identique 
à celui de la structure hexagonale compacte, on peut admettre que l’intro- 
duction de AgBr modifie légèrement le rapport c/a dans le sens d’une 
compacité plus grande. 
ConcLcusions. — A 700C, l’iodure d’argent hexagonal 3 admet dans 
son réseau des ions Br- jusqu’à un pourcentage limite de 4,5 + 0,2. 
Cette introduction (outre une stabilisation de la forme 8) diminue les 
_ paramètres du réseau. Dans tout le domaine de solubilité a peut être 
pris égal à | 
ax = 4,592 4 —2,1.10 2", 


æ étant le pourcentage d’ions Br du mélange, le facteur de proportion- 
nalité pouvant être compris entre 2,0.107* et 2,2.10 *. Le rapport c/a 
des deux paramètres décroît très probablement lui aussi (de 1 à 1,5.107* 
par centième de bromure). Mais cette variation est à la limite de la précision 
des mesures. 


(*) Séance du 29 mars 1967. 

() R. B. WiLsEey, J. Franklin Inst., 200, 1925, p. 739. 

() A. SrTasiv et J. TELTOW, Z. anorg. allgem. Chem., 259, 1949, p. 143. 

() H. RaAynauD et J. POURADIER, J. Chim. Phys., 52, 1955, p. 133. 

(*) H. CHATEAU et J. PouRADIER, Proc. Roy. Phot. Soc. Centenary Conf., London, 
1953, p. 26. 

(G) Remarque : L'étude a été effectuée à cette température car les équilibres y sont rapides 
et la proportion d'ions Br— acceptée dans le réseau de Agl augmente avec la tempé- 
rature. 

(‘) H. CHATEAU, M. C. MonNcerT et J. POURADIER, Jnter. Konfer. wiss. Phot. Küln, 
1956, p. 17 et 21. 

* (9) H. CHATEAU, A. DE CUGNAC et J. POURADIER, Compies rendus, 258, 1964, p. 1548. 


(Laboratoire de Recherches Kodak-Pathé, 
30, rue des Vignerons, Vincennes, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Formation d'ions négatifs dans le glyoxal et le diacé- 
tyle. Note (*) de MM. Rosert N. ComprTox et Lucrex Bousy, présentée 
par M. Georges Champetier. 


On détermine la nature des fragments négatifs formés dans un spectromètre de 
masse pour des électrons de faible énergie (0-11 eV), ainsi que la durée de vie des 
ions parents (CHO):, (CH:CO):. 


La collision entre molécule neutre et électron peut conduire à la for- 
mation de deux types d’attachement électronique : attachement disso- 
ciatif et attachement non dissociatif. L’attachement dissociatif est carac- 
térisé par la formation de fragments négatifs stables, et l’attachement 
non dissociatif par la formation d'ions parents métastables, qui peuvent 


GLYOXAL BIACETYL 
z H F 
e- [Hc-cH] “H-E-c-c- “ 
0 O 0 0 
à-SF, L 8 SF 


INTENSITE (UNITÉS ARBITRAIRES) 





& 4 O 1 2 .3 4 3 2 1! O 1 2 3 4 5 6 
ENERGIE des ELECTRONS (eV) 


Fig. 1. — Variation du courant ionique en fonction de l’énergie des électrons 
pour les ions parents du glyoxal et du diacétyle. 


perdre leur électron par autodétachement. Ces deux processus ont été 
observés pour le glyoxal (CHO); et le diacétyle (CH;,CO).. 

CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Nous avons utilisé un spectromètre 
de masse à temps de vol « Bendix » (modèle 14-206), avec une source d’élec- 
trons monoénergétiques € R. P. D. » [{‘), (*)]. La pression dans la chambre 
de collision était généralement de 107*torr. Pour l’étude des ions frag- 
ments du glyoxal, la distribution énergétique des électrons est celle des 
électrons émis par le filament, la pression ne restant pas constante un 


4 
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temps suffisamment long pour permettre une détermination R. P. D.: 
dans ce cas, le courant d'ions négatifs est enregistré automatiquement 
en fonction de l’énergie des électrons. | 

La durée de vie des ions parents est déterminée par la variation de 
l'intensité du courant d'ions négatifs en fonction du temps de vol de l’ion 
entre la chambre de collision et le collecteur [(?)}, {*)]. 

Le diacétyle est un produit commercial; le glyoxal est obtenu par chauf- 
fage du polymère résultant de l’évaporation sous vide d’une solution 
aqueuse de glyoxal à 40 %. 


n 
Œ 
£ = 
5 | GLYOXAL 
: [Cr Ha0,] x 2.5 A —— [c,oH] 
Ë FIN Z=6r 
2 À âaaaa 0” 
du evuecs [CHOT 
5 \'s 
É PNA 
= , \ \ 

‘# \ 

O0 + 2 7 8 9 10 It 712 





ENERGIE des ELECTRONS (eV) 


Fig. 2. — Ions fragments dans le glyoxal. 


DURÉE DE VIE DE L'ION PARENT. — Nous avons utilisé l’attachement 
sur SF4 (*) pour déterminer le zéro de l’échelle énergétique des électrons 
ainsi que leur distribution énergétique. Dans certaines conditions, cette 
méthode peut conduire à un étalonnage erroné de l'échelle énergé- 
tique [(‘), (*)]; en ce qui concerne les expériences sur le diacétyle, nous 
avons vérifié que notre échelle énergétique était correcte en comparant 
le spectre d’excitation par impact électronique aux données spectro- 
scopiques classiques [(‘*), (**?), (**)] (transition n —+ 7° à 2,5 eV). 

Pour des électrons de très faible énergie, il y a formation des ions 
parents (CHO), et (CH;,CO), ; la figure 1 montre que le courant ionique 
en fonction de l’énergie des électrons suit la même variation pour ces 
composés et pour SF; L’attachement non dissociatif présente donc un 
maximum pour des électrons d’énergie inférieure à 0,03 eV. La décrois- 
sance du courant ionique vers les plus faibles énergies est due à la méthode 
expérimentale utilisée, et, de même que pour SF,(*), il n’est pas impos- 
sible que la section efficace d’attachement non dissociatif pour le glyoxal 


. S { ï | 
C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (3 avril 1967. Série CG — 1155 





. et le diacétyle croisse indéfiniment quand l'énergie des électrons tend 
Vers Zéro. | 

Nous avons observé une variation à peu près linéaire de l’intensité des 
courants (CHO), et (CH,CO),; en fonction de la pression, ce qui indique 
que dans ce domaine de pression, les ions ne sont pas stabilisés par choc. 
La durée de vie de ces ions métastables est donc déterminée par le pro- 
cessus d’autodétachement X* > X + e”; elle est de 2,5 us pour l'ion 
(CHO);*, et de 12 us pour l’ion (CH,CO);*. La constante de vitesse du 
processus inverse (attachement : X +e > X7*) a été déterminée par 
ailleurs pour le diacétyle et le glyoxal [("), (*)]. 





SE” 
n 
Lu 
Œ 
= à 
É L_. 
à | 
: | BIACETYL 
LL 
È | \ e.— C, OH” 
5 ca - CH; 
: 0 
+ ] » - OH 
) 
£. È ! 
Li | 
£Z { o de. e : 
\ 4 
O 1 2 3 4 5 6 7 8& 9 lIO 1 12 13 | 
ENERGIE des ELECTRONS (eV) 


Fig. 3. — Ions fragments dans le diacétyle. 


Robert N. Compton et coll. (*) ont appliqué le principe de microréver- 
sibilité à l'équilibre X + e = X7* et obtenu la relation ci-dessous entre =, 
durée de vie de l’ion négatif métastable; », fréquence d’attachement; 
o_ et po, densités d'état pour l’ion négatif et l’ensemble électron + molécule : 


-— P- ; 


| pa » 
En explicitant &_ et o,(*) : 
_ (ée+ix+ ne) ar N, 


Fr 5 = — 
mipy 
(N—:)! II ho, 


1 


£, affinité électronique de la molécule; 
&, énergie de l’électron : £,— (1/2) m.6*; 
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hkuw;, énergies de vibration de l'ion, qu’on suppose être identiques aux 
énergies vVibrationnelles de la molécule neutre; 

‘N, nombre de degré de liberté de l’ion; 

N,, nombre de molécule par centimètre cube et par torr; 

a, facteur correctif, fonction du rapport £,+ £,/2,. 


. En prenant pour fréquences d’attachement les valeurs de L. Bouby et 
coll. (*), pour fréquences de vibration les valeurs de H. W. Thompson (*) 
(pour le glyoxal), de Sidman et Me Clure (**) (pour le diacétyle), nous 
avons calculé que les valeurs limites inférieures de l’affinité électronique 


du glyoxal et du diacétyle seraient respectivement de l’ordre de 1,6 
et 1,1 eV. 


NATURE DES IONS FRAGMENTS. — Glyoxal (fig. 2). — Un maximum 
est observé à la même valeur (7 eV) pour les ions C:07, C:0H7, O-, OH; 
on peut donc penser que ces ions proviennent d’un même état de l'ion 
négatif. La hauteur relative de ces pics est indépendante de la pression, 
dans le domaine étudié (10*-107* torr). 


Diacétyle (fig. 3). — Dans ce cas, SF4 a été utilisé pour calibrer l’échelle 
_ énergétique des électrons. Comme pour le glyoxal, C:0H-, OH et O7 
présentent un maximum dans le même domaine d'énergie. 


to 


(*) Séance du 29 mars 1967. 

() L. G. CHRISTOPHOROU, R. N. COMPTON, CG. S. HuRsT et P. W. REINHARDT, J. Chem. 
Phys., 43, 1965, p. 4273. | 

(?) R. N. ComMPTon, L. G. CHRISTOPHOROU, CG. S. ne et P. W. REINHARDT, J: Chem. 
Phys., 45, 1966, p. 4631. 

() D. EpeLson, J. E. GriFriTas et K. B. Mc AFrEE, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 917. 

@) W. M. Hicxam et R. E. Fox, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 642. 

(5) G. J. Scxuzz, J. Appl. Phys., 31, 1960, p. 1134. 

(5) L. Bou, F. FIQUET-FAYARD et H. ABGRALL, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4059. 

() G. Z. WuiTTEN et B. S. RagBiNoviTcon, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 2466. 

(‘) Voir réf. (‘) pour la fréquence d’attachement sur le diacétyle; des valeurs non 
publiées ont montré que pour le glyoxal, * — 10" torr—'.s"". 

() H. W. THomprson, Trans. Faraday Soc., 36, 1940, p. 988. 

(9) J. W. Srpman et D. S. Mc CLURE, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6471. 

("!) R. K. CurRAN, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 780. 

(2) G. JAcoBs et A. HENGLEIN, Z. Naturf., 19 a, 1964, p. 906. 

(#) R. N. ComPTon et P. W. REINHARDT, J. Chem. Phys. (sous presse). 


(R. N. C. : Laboratoire National d’Oak Ridge, 
Health Physics Division, 
Oak Ridge, Tenn., U.S. À.; 
L. B. : Laboratoire de Collisions électroniques, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Bât. 490, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Modules de rotation magnétique, de susceptibilité 
magnétique el de réfraction, de la liaison (Se—H) dans les sélénols. Note (*) 


de MM. JEax-Pierre Mica et JEAx-FrRançois LaBaRRE, transmise par 


M. Fernand Gallais. 


La systématique magnéto-optique et magnétique des dérivés aliphatiques 
du sélénium que nous élaborons parallèlement à celle déjà établie dans la 
chimie du soufre par Gallais et Voigt (') nous a conduits dans un premier 
temps, à déterminer les modules magnéto-optique et magnétique de la 
liaison (Se—C) (*). Nous nous sommes attachés dans le présent travail 
à déterminer les modules correspondant à la liaison 7 (sélénium-hydrogène) 


dans cinq sélénols du type RSeH (R variant de C: H, à C4 Hs). 


PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — Nous avons utilisé pour la 
* synthèse de ces composés la méthode préconisée par Brandsma et Wijers (*). 
Elle consiste à préparer le diséléniure de sodium par action directe du 
sélénium en poudre sur le sodium dissou: dans l’ammoniac liquide. L’action 
du bromure d’alcoyle convenable, dans le même solvant, permet d’obtenir 
le dialcoyldiséléniure, qu’on scinde ensuite par action du sodium, toujours 
au sein de l’ammoniac liquide. Après évaporation de l’ammoniac, le sélé- 
nolate de sodium RSeNa ainsi obtenu libère le sélénol par addition d’acide 
sulfurique dilué. Les sélénols sont ensuite isolés, soit par distillation directe 
pour les termes les plus légers, soit par extraction à l’éther éthylique, 
décantation et distillation sous pression normale ou réduite pour les termes 
supérieurs. Toutes ces opérations doivent être effectuées en atmosphère 
interte (azote R ou mieux argon) car les sélénols sont fortement sensibles 
aux agents atmosphériques. 


Cette méthode, outre le fait qu’elle dispense d’utiliser l'hydrogène sélénié 
préconisé comme intermédiaire de synthèse par certains auteurs (*), donne 
de plus de bons rendements, toujours supérieurs à 60 %, atteignant 
parfois 80 %, même lorsque nous l’avons étendue aux termes amylique et 
hexylique qui n’avaient, à notre connaissance, jamais été décrits 
auparavant. 


La pureté des composés obtenus a été confirmée par le dosage du carbone 
et de l'hydrogène. 


Le tableau [ rassemble les résultats d’analyse et les constantes physiques 
essentielles des échantillons étudiés : ces dernières se sont avérées en bon 
accord avec celles relevées dans la littérature (*) pour ceux des composés 
antérieurement préparés. 
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TABLEAU lI. 


C 7 H 
nn RS 
É (°0C/mm Hg). dit. ni". trouvé. calculé. trouvé. calculé. 


C:H;SeH.... 53,5/:cu 1,4160 . 1,4823 22,19 22,03 5,42 5,54 
C:H:SeH.... 83 /: 1,313 3 1,47990 ‘ 29,54 29,27 6,23 6,55 
C:Hy5SeH.... 113,5/560 1,232 3 1,475 4 35,64 35,04 7,39 7,39 
CH SeH... 142 /:c 1,184 3 1,4750 39,93 39,74 7,95 8,05 
CHi:SeH... 51 /u 1,146 6 1,474 5 44,07 43,63 8,65 8,54 


___ ROTATION MAGNÉTIQUE, SUSCEPTIBILITÉ ET RÉFRACTION. — Dans le 

tableau 11, nous avons fait figurer les valeurs de la rotation magnétique [+], 
et de la susceptibilité magnétique 7, moléculaires déterminées dans les 
conditions habituelles (*) ainsi que celles de la réfraction moléculaire R, 
(Lorenz-Lorentz). | | 


. TABLEAU IL. 


\ 


Fe C.H.. C, Hu CH, . C.H,,. 


RSCH : Ris ss C. H 
[eu osrsu, (urd)............ ‘ 6o8 677 749 821 895 : 
105 {m(u. é. m. C..G. S.)..... —57,2 —69,9 —81,5 —94,1 —104,8 


Ra (De Su ses À 21,995 26,57 31,34 35,91 40,951 


On vérifie immédiatement que pour les trois propriétés envisagées, les 
modules des groupements (—CH.) sont pratiquement constants et voisins 
de leurs valeurs habituelles : 53 rd, —11,4.107" u. é. m. C. G. S. et 4,65 ml. 


Les grandeurs moléculaires ainsi mesurées peuvent donc être utilisées 
pour le calcul des modules imputables à la liaison (Se—H). 


Nous pouvons écrire par exemple, dans le domaine de l’eflet Faraday, 
avec les principes décrits à plusieurs reprises [("), (°)] : 


Le In (RSeLL) = 1e] (Se/6—C/4) + Le] (Se/6—1) + Le] (R) + 416] (ed 


La rotation [ainsi d’ailleurs que l’aimantation (") et la réfraction (*)] 
des restes alcoyliques R étant connue ('"), il reste ‘à savoir si la valeur que 
nous devons adopter dans ce calcul pour [:](Se/6—C/4) est celle que l'étude 
des dialcoylséléniums symétriques (*) nous a permis de proposer, soit 
(200-2[2](e)s) mrd. 

Nous avons calculé, pour répondre à cette question, la proportion I 
de caractère ionique de la liaison (Se—C) dans les deux édifices [méthode 
Gallais et coll. ('')] et avons constaté qu’elle est sensiblement la même 
(0,25 et 0,26 %) et qu’elle est d’ailleurs insignifiante. Il en résulte, compte 
tenu de l'influence de I sur 5 ('*), que la même valeur de [:] (Se/6—C/4) 
peut convenir dans les deux cas. 
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Dans ces conditions on obtient pour les modules de la liaison (Se—H) 


les valeurs moyennes indiquées dans le tableau III ts À = 0,5780 p. 
et { — 2000). 





TABLEAU IIL 


RSeH: R................ CH. CH. ‘ CH. CH, CH, Moyenne. 

[5] (Se/6—H) + 2[r] (eh... 253,1 249,1 249,8 247,7 248,3 249,6 urd 

— 10%[4(Se/6—H) + 27 (e)se].…. 18,4 19,7 19,9 .21,2 20,5 19,9 u.é.m. 
| | C. G.S. 

R (Se/6-—H) + 2R(e)ge...... 6,2 G,1x 6,29 6,2: 6,1: 6,2: ml 


Dans le domaine de la réfraction, nos résultats précisent ceux déduits 
par Gillis (‘*) du travail de Krause et von Grosse (°) 


Séance du 0 mars 1967. 
F. ne et D. VoicT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1935. 


P. Miza et J.-F. LABARRE, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1481. 
L. RANDOM mue E. Wiers, Rec. Trav. Chim. (Pays-Bas), 2 pue P- 68. 


an 


J.-F. La nanne Ann. Chim., je ; 1963, p. 45. 


F. GaLLais, J.-F. LABARRE et P. DE Lot, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 243. 

#) P. PascaL, F. GaALLAIS et J.-F. LABARRE, Comples rendus, 256, 1963, p. 335. 

(*) A. I. VocEz, W. T. CRESSWELL, G. H. JEFFERY et J. LEICESTER, J. Chem. Soc., 
1Yy5%, p. 514. 


(tv) F, GazLaïis et D. Vorart, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 70. 

(!) F. Gazzais, D. Voicr et J.-F. LABARRE, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 761. 

(t) F. GazLais, J.-F. LABARRE, D. Voir et P. DE Lot, J. Chim. Plys., 63, 1966, 
P. 1175. 


() R. G. Gus, Austral. Defence Lab., Note technique n° 51, 1959 


(Département de Chimie inorganique 
38, rue des Trenle-Six-Ponts, Toulouse, Haule- Garonne.) 
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MAGNÉTOCHIMIE. — Diamagnétisme des carbones et processus de graphitation. 
Note (*) de MM. AnocPne Pacaurr, Correspondant de l’Académie et 
Hexay Gaspanoux. 


La susceptibilité diamagnétique moyenne permet d’analyser certaines étapes 
du mécanisme de la graphitation. : 


Nous avons montré que la graphitation est un processus cinétique par 
étapes (‘) en étudiant le degré de graphitation g (*) et la susceptibilité 
magnétique moyenne 7 d’un coke de brai [(*), (?)|, en fonction de la durée 
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Fig. 1. — Variation de la susceptibilité magnétique 
en fonction de la durée de traitement. 


de traitement D à une température donnée H. T. T. La figure 3 de la Note () 
montre l’existence de paliers surtout visibles pour des durées de traitement 
courtes (inférieures à 1 h). La susceptibilité magnétique moyenne d’échan- 
tillons [(‘), (*)] préparés à partir du même coke de brai a été mesurée en 
fonction de durées de traitement pouvant atteindre 20h. Les 
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Fig. 2. — Courbes uniques : 
x = flog(&iD) (courbe a); La = flog(kiD) (courbe b)}. 
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isothermes 7 — f(D) sont représentés par la figure 1. Les paliers visibles 
sur la figure 3 de la Note (*) ne le sont pas sur cette figure à cause de la 
contraction de l’échelle des temps. Ces isothermes présentent un maximum 
d’autant plus accentué et pour une durée de traitement d’autant plus 
courte que H. T. T. est plus élevée. Les flèches (fig. 1) situées immédiatement 
après ce maximum indiquent le moment où apparaît la modulation (101) 
(visible sur le diagramme de diffraction des rayons X) caractéristique 
de la tripériodicité du réseau graphitique (*). 
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Fig. 3 — Courbe unique : 4 = f (Di). 


L'analyse de ces courbes cinétiques peut être faite de la manière suivante : 
on représente les susceptibilités magnétiques en fonction de LogD et l’on 
obtient alors des courbes superposables par translation parallèle à l’axe 
des abscisses; la quasi-confusion des maximums (A) et des flèches ( }) 
marquant l'apparition de la tripériodicité montrent sans ambiguïté l’excel- 
lence de la superposition (fig. 2 a). On peut alors représenter la suscep- 
tibilité diamagnétique, des carbones préparés à n'importe quelle tempé- 
ture H. T. T. par une courbe unique (fig. 3) à condition de prendre pour 
abscisse une durée D;=— k;D avec k;: dépendant de H. T. T. 


En effet, la superposition par translation des courbes 7 — f(logD) 
signifie que si {—f(logD), à HTT—0, 4 =/f(logkD) à HTT— 0. 
Les valeurs de k; sont fonction de 6; et la variation linéaire constatée 
de logk;: en fonction de 1/6; (fig. 4) conduit à 
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Le choix d’une variable temporelle D; caractéristique des conditions 
particulières de la transformation (ici la température de traitement H.T.T.) 
permet de représenter toutes les évolutions isothermes par une seule courbe 
cinétique. | 

Cette augmentation de la susceptibilité diamagnétique est corrélative 
de la croissance du diamètre moyen des particules L, (*) (tableau I) qui 
peut également être représenté par une courbe unique en fonction du 
même D, (fig. 2 b) que celui défini par les mesures magnétiques (°). Il est 
important que l’utilisation d’une même variable temporelle D; permette 
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Fig. 4. — Détermination de l'énergie d'activation apparente. 


de faire une analyse identique de l’évolution (d’ailleurs différente) de deux 


propriétés nettement distinctes, l’une L, relative à la structure géométrique, 
l’autre à la structure électronique. 


On constate par ailleurs (*) que quelle que soit la température de trai- 
tement la susceptibilité magnétique atteint sa valeur maximale alors que 
le degré de graphitation g (*) n’a pas dépassé 0,3; il semble bien qu’un 
rapprochement notable entre plans (mesuré par div Ou &) ne se produise 
que lorsque la susceptibilité ne varie plus. 


La partie ascendante de la courbe ÿ — f(D;) (fig. 3) met. en évidence 
la formation rapide du système bipériodique marqué par un fort accrois- 
sement de L, (tableau I) et par le maximum de la susceptibilité magné- 
tique (!*). On sait en effet qu’un système bipériodique comme le pyro- 
carbone a une susceptibilité magnétique moyenne supérieure en valeur 
absolue à celle du graphite [C ); (*); (°)] résultat d’ailleurs confirmé par la 
théorie (*). À partir du maximum de susceptibilité, £ commence à croître, 
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l’organisation tripériodique apparaît comme le montre l'apparition de 
la modulation ue = le diamagnétisme diminue pour se fixer à la 
valeur # = — 6,4.107 


TABLEAU I. 


Variation de L. en fonction de D(L, en À). 


D. 
0 mn 
H, T. T. 1/4h. 1/2h. 1h. 1h30. 2h. 3 h. 4h. 5h. 6h. 8h. 10h. 
2000.....:.e — 150 150 170 — 180 — — 180 — 190 
2IDO..sesoor  — — 1790 190 — 195 200 — — 240 300 
2400........ 240 9260 320 330 320 330 _ 360 _ — _ 


L’analyse mathématique précédente semble montrer que tant que £g 
reste inférieur à 0,3, l’organisation bipériodique des plans carbonés est le 
processus fondamental et que le mécanisme qui en est responsable est 
indépendant du temps et de la température utilisés pour l'obtenir, ce 
processus requérant une énergie d'activation de 164 kcal et conduisant à 
des plans graphitiques bien développés. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 
(:) A. PACAULT, A. MARCHAND, H. GaAsPArROUx et S$S. FLANDROIS, CORRE rendus, 
260, 1965, p. 4990. 

() H. GasPAroux, Thèse de Doctorat d’État, Bordeaux, 1965. 

(3) Les carbones, Masson, Paris, 1965. 

(*) E. Poquer, R. GAY, L. EsPAGNo et H. GASPAROUX, Comptes rendus, 255, 1969, p. 2594. 

(5) E. Poquer, J. Chim. Phys., 27, 1963, p. 566. 

(5) Mc CLurE, Symposium on Carbon, Tokyo, 1964. 

(7) A. PAcAULT et H. GAsPArROUXx, Symposium on Carbon, Tokyo, 1964; H. GAsPAROUx 
et A. PACAULT, 8ih Conf. of Carbon, Buffalo, 1967. 

(*) B. PANDIc, Second Conference on Industrial Carbon and Graphite, Londres, 1965. 

(*) On doit cependant faire remarquer que la mesure de L, est imprécise et que les 
courbes Le = f (log k:D) (fig. 2 b) sont plutôt mises bout à bout que superposées de 
telle sorte qu’il faut considérer l’analyse de la courbe L, = f(logk;D) comme compatible 
avec celle de la courbe % = f (log k; D) mais non comme démonstrative de l'identité des 
valeurs de ki. 

(2°) Il ne faut pas exclure la possibilité d’un passage par une structure riche en séquences 
rhomboédriques, ces séquences ayant une susceptibilité supérieure à celle des séquences 
hexagonales (?). Malheureusement et bien qu’une tentative ait été faite par Pandic (*), 
il n’est pas actuellement possible d’infirmer ou de confirmer cette hypothèse. | 


(Institut de Magnétochimie « Brivazac », Pessac, Gironde.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Identification et analyse des phases qui précipitent 
dans un acier inoxydable austéno-martensitique à durcissement secondaire. 
Note (*) de MM. Rinarno Caupos Soares, Ecte Weiry8 et Gux Henry, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'utilisation de méthodes fines d’attaques sélectives au potentiostat, de répliques 
avec extraction, d'examen par microscopie électronique et de microanalyse à la sonde 
électronique conduit à l’identification et à l’analyse des phases qui précipitent au 
cours de différents traitements thermiques dans un acier austéno-martensitique à 
durcissement secondaire. | 


L’acier que nous avons étudié a la composition suivante : C, 0,15 %; 
Mn, 1,05 %; Si, 0,24 V3 No,r2 %3 Cr, 15,5 %3 Ni, 4,9 % et Mo, 2,5%; 
son point de transformation austénite-martensite (M) est situé au-dessous 
de la température ambiante, c’est pourquoi 1l est appelé « acier à trans- 
formation martensitique indirecte ». 

Après mise en solution à r05o°C suivie d’une trempe à l’eau, sa struc- 
ture est austénitique et c’est dans cet état présentant une bonne ductilité 
qu’il est généralement usiné. Un traitement de déstabilisation effectué à 
une température voisine de 9bo°C, provoque une précipitation inter- 
granulaire de carbure de chrome et, corrélativement, un appauvrissement 
en chrome et en carbone de l’austénite, qui déplace vers une température 
plus élevée le point de transformation M. Cet acier peut ainsi se trans- 
former en martensite quadratique au cours du refroidissement consécutif 


% 


“au maintien à 9g5o°C. Ce cycle de traitement thermique est complété par 


un séjour à — 80°C qui parachève la transformation martensitique, puis 
par un traitement de durcissement à 45o0C. 

Pour étudier sélectivement les phases qui précipitent, des coupes micro- 
graphiques ont été attaquées électrolytiquement sous un potentiel contrôlé, 
à l’aide du potentiostat; on sait que le tracé des courbes intensité-potentiel 
permet le plus souvent, en précisant les cinétiques de dissolution de chaque 
phase (‘)}, de choisir leur potentiel d’attaque respectif. Les éxamens, 
identification par diffraction électronique et analyses à la microsonde (*) ont 
été effectués par l'intermédiaire de répliques en deux temps, avec extrac- 
tion, nickel-carbone ou nickel-monoxyde de silicium. Rappelons que 
l'empreinte support négative est obtenue par dépôt électrolytique de 
nickel (*); elle est décollée mécaniquement de la surface métallique, recou- 
verte de C ou SiO et dissoute dans une solution alcoolique de brome. 
Ces répliques peuvent être superposées pour obtenir une plus grande 
densité de matière extraite. Les précipités intergranulaires sont examinés 
in $itu à partir de répliques directes effectuées sur des surfaces de rupture 
intergranulaire obtenues par choc à — r1960C. 
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- Le carbure de chrome qui apparaît aux joints des grains au cours du 
traitement de déstabilisation de l’austénite est du type M:,C (fig. 1 de 
la planche II). Son paramètre est 10,665 À ; il est légèrement supérieur à 
celui du carbure Cr:: C4. L'analyse à la microsonde montre qu’il contient, 
outre le chrome et le carbone, du fer, du molybdène et de l’azote. 
La planche Î montre les résultats obtenus par balayage; les analyses 
ponctuelles permettent de proposer pour ce carbonitrure la formule sui- 
vante : (Crus,s, Fes,o5, MO,95)23 (C1-> Nx)s, valable pour le traitement 
thermique considéré. Par suite des difficultés de l’analyse quantitative 
des éléments très légers — accrues dans le cas présent par le fait que 
l’analyse a été effectuée non sur des échantillons massifs mais sur de 
très fins précipités extraits — nous n’avons pas dosé quantitativement le 
carbone et l’azote avec une précision suffisante pour déterminer x. 
L'amélioration des propriétés mécaniques — limite élastique et dureté — 
constatée après traitement à 45o°C est provoquée par la précipitation de 
fines particules dans la matrice (fig. 2 de la planche Il). Une attaque 
sélective permet de les extraire sans être gêné par les précipités inter- 
granulaires. Les figures 3, 4 et 5 montrent les aspects obtenus soit par 
attaque chimique, soit au potentiostat en fonction du potentiel d’attaque. 
La diffraction électronique conduit à l'identification d’un carbonitrure 
de chrome et de molybdène dont le tableau I donne les distances inter- 
. réticulaires : ces valeurs sont en bon accord avec celles mesurées par 
Hobson, Peiser et Woodhead (*) à partir d’un acier très différent du nôtre, 
et par F. B. Pickering (*) pour un acier 17 Cr-4 Ni ne contenant pas 
d’azote. La structure de ce carbonitrure est isomorphe de celle des phases : 
B-Cr: N et Mo:C. Les analyses à la microsonde indiquent que le chrome, 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planckhe I. 


Analyses par balayage à la microsonde. 


Planche II. 


Fig. 1. — Microfractographie de la rupture intergranulaire obtenue par choc à —1960C. 
Réplique de carbone avec extraction des précipités intergranulaires formés à 950°C. 


Fig. 2. — Coupe micrographique. Réplique nickel-carbone avec extraction des carbo- 
nitrures responsables du durcissement. 


Fig. 3. — Micrographie optique. Échantillon traité à 95o°C puis vieilli à 45o°C. Attaque 
chimique dans l’acide sulfurique à 20 %. 


Fig. 4 et 5. — Même échantillon attaqué au potentiel imposé de —150 et +150 mV/F 
respectivement. 
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PLANCHE I. 


Réplique de carbone. 
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PLANCHE Il. 





Fig. 4. — (G X 400). Fig. 5. — (G x 400). 
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le fer, le mob bdène. le carbone et l’azote sont associés dans ce précipité; 


elles conduisent à la formule (Fe, Mo, Crh:(C, N). 


Valeurs moyennes Valeurs moyennes 
des distances des distances 

interréticulaires I | interréticulaires I À 
(A). A (4). L 
1,485 ordres 40 1:20 esta ess 50 
DITS irsetes 100 509... 20 
POP ire. 40 0,09 ssh 20 
Ads 6o DO sata es 20 
ici 40 


Le durcissement de cet acier, contenant du carbone et de l'azote, est 
donc provoqué par la précipitation, dans la marténsite quadratique, de 
carbonitrures de chrome, fer et molybdène. Nous avons montré que le 
carbone et l’azote sont toujours associés. Nous étudierons dans une pro- 
chaine Note les phases qui précipitent dans un acier du même type, mais 
dans lequel le carbone et l’azote sont en partie remplacés par une addi- 
tion secondaire d'aluminium. La martensite formée par trempe dans ce 
nouvel acier est cubique : elle est plus stable thermiquement et nous 
verrons qu'elle est durcie par précipitation de composés intermétalliques. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(*) J. VoEeLTzeLz, G. HENRY, J. MANENC et J. PLATEAU, Mém. Scient, Rev. Met. 62, 
n° 2, 1965, P. 129. 

(?) G. HENRY, J. PHILIBERT, J. Piavt et E. WEINRYB, Pournel de Microscopie, 
2, n° 5, 1963, p. 505. 

() G. HENRY et J. PLATEAU, Rev. du Nickel,.28, n° 23, 1963, p. 3. | 

() Hogson, PEISER et VooDHEAD, Fiche A.S.T.M. n° 8-270. 

(5) F.B. PIcKERING, Précipitation Process in ir Special Report, 1959, n° 64. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie française, 
185, rue Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur une inconséquence formelle 
déduite du concept de gélification des composés macromoléculaires multi- 
fonctionnels selon la théorie classique. Nouvelle interprétation du phéno- 
mène de gélification. Note (*) de M. Craupe-M. BRruxEau, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Selon l'interprétation classique, la gélification d’un système macromoléculaire 
multifonctionnel survient lorsque apparaissent des molécules infiniment grandes, 
la valeur théorique du degré de polymérisation moyen en poids devenant corrélative- 
ment infinie. On compare, pour un ensemble de systèmes élaborés à partir de mono- 
mères de fonctionnalité f, les valeurs théoriques des degrés de polymérisation 
moyen en poids à l’approche de la gélification, compte tenu du caractère discret 
de la variable mesurant l’évolution de la réaction de polymérisation ou de polyconden- 
sation. Pour un même éloignement relatif, correspondant en valeur absolue à un 
éloignement plus petit compté en nombre de liaisons chimiques à réaliser pour 
atteindre la gélification, on montre que les degrés de polymérisation moyens en 
poids peuvent être très différents et d’autant plus petits que la fonctionnalité du 
système est plus grande. 


La théorie statistique des réactions de polymérisation ou de polyconden- 
sation qui ont lieu au sein des systèmes macromoléculaires multifonctionnels 
a été développée en tout premier lieu par Flory (‘), puis généralisée par 
Stockmayer (?) et reprise plus récemment par Gordon (*) dans le cadre 
de la théorie des processus en cascade développée par Good (*) et Harris (*). 

Outre l’hypothèse, justifiable dans de nombreux cas, d’équiréactivité 
des groupements fonctionnels, ces théories supposent, a priori, l'absence 
totale de réaction de cyclisation, c’est-à-dire la réalisation exclusive de 
liaisons intermoléculaires. 

La gélification est interprétée, comme la formation, à un moment donné 
de la réaction, de très grandes molécules (molécules infiniment grandes) 
qui immobilisent les petites molécules du système occluses dans le réseau. 
Le point de gel ou valeur critique p. du taux d’évolution p de la réaction 
au moment de la gélification est alors tel que la probabilité «. qu'une 
chaîne ait d’être comprise entre deux unités f-fonctionnelles, soit 
égale à 1/(f—1:). | 

Dans le cas particulièrement simple des systèmes constitués uniquement 

d'unités f-fonctionnelles, les expressions théoriques des degrés de polymé- 


risation moyen en nombre (DP,) et en poids (DP,) sont les suivantes (°) : 


Ï 





DP,— 3 
CRE 2 
2 
a 1+pP 
1e) | PPT PQ D 


Elles montrent [fig. 1, (a) et (b)], qu’à la gélification [p.— 1/(f— 1) dans 





ce cas particulier], DP, reste fini et généralement petit, tandis que DP, 


ms 
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Fig. a. Fig. c. 





O Pc 44 13 4/2 3/4 pi 0 0,50 0,75 0,90 x1 
Fig. b. Fig. d. 
Courbes représentatives de la variation des degrés de polymérisation moyens en 
= nombre [(a), (c)] et en poids [(b), (d)] en fonction du taux d’évolution du système pour 
différentes valeurs de la fonctionnalité. [(a), (b)] : courbes théoriques explicites; 
[(c), (d)] : courbes théoriques réduites. 


tend vers l'infini au sens mathématique du terme, lorsque p tend vers 
la valeur critique p.. 

En dehors de toutes considérations sur la signification précise de la 
valeur infinie (*) prise par le degré de polymérisation moyen en poids 
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d’un système fini, cette valeur doit être considérée avant tout, ici, comme 
l'expression d’une croissance rapide à l’approche de la gélification. Si, 
dans ces conditions, on veut effectuer la comparaison d’un ensemble de 
systèmes comportant le même nombre N de groupements fonctionnels 
et répondant aux relations (1) et (2), il peut être commode d'utiliser les 
formes réduites suivantes [fig. 1, (c) et (d)], déduites des précédentes en 
posant æ— p/p., avec p.—1/(f — 1) : 


(3) CD 
2(/—1) 
(4) DP,= — fe. 


Ces relations montrent qu’à la gélification, les différentes valeurs de DP, 
sont des infiniment grands de même ordre mais non équivalents. Si l’on 
choisit les quantités discrètes N et x convenablement, de manière que le 
système dont la fonctionnalité f est la plus grande soit au seuil de la géli- 
fication, c’est-à-dire dans un état d'évolution tel que la réalisation d’une 
seule liaison soit nécessaire pour que la valeur critique p. soit atteinte, 
on constate que ces différents systèmes, d'autant plus proches de la gélifi- 
cation (proximité mesurée en valeur absolue par le nombre de liaisons 
à réaliser pour atteindre la gélification) que leur fonctionnalité est plus 
grande, présentent paradoxalement du point de vue théorique, des degrés 
de polymérisation en poids d’autant plus faibles. On vérifie aisément 
que les points D, T, Q,..., X,... [fig. 1 (b)] sont situés sur une droite 
d’ordonnée et de pente 1/(1—x), d'autant plus grandes qu’on aura 
choisi æ grand. | 

Il résulte de cette comparaison une certaine inconséquence formelle 
qui nous a conduit, entre autres, à rechercher l’origine de la gélification 
ailleurs que dans la seule formation de molécules très grandes et notamment 
à ne pas négliger l’existence — exclue jusqu'alors du point de vue 
théorique — des liaisons intramoléculaires génératrices de structure cycliques. 
Bien qu'initialement, l’étude des systèmes macromoléculaires usuels ait 
montré que ce type de liaisons ne se produisait pas ou peu [(*), (*)] tant 
qu’il était possible de s’en assurer (jusqu’à la gélification), 1l n’est pas 
impossible d'admettre que, pour des raisons d’ordre structural en étroite 
relation avec les propriétés physiques, physicochimiques et mécaniques, 
la formation de liaisons intramoléculaires, topologiquement nécessaire 
au sein d’un système multifonctionnel évoluant par polymérisation ou 
polycondensation aléatoire dans le temps et dans l’espace, puisse non 
seulement avoir une influence prépondérante sur l’apparition de la gélifi- 
cation, mals puisse l'interpréter. 

Nous sommes ainsi amené à proposer un nouveau concept qui assimile 
l’état gélifié à l’état structural d’un système dont le graphe est non 
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planaire c’est-à-dire S-topologique, le genre g de S étant suffisamment 
élevé (?). | 

L'existence d’une telle architecture, constituée en grande partie de 
structures cycliques plus ou moins enchevêtrées les unes dans les autres 
par suite du développement aléatoire du réseau dans l’espace, devrait 
permettre de réexaminer sous un jour nouveau l'interprétation théorique 
des propriétés physiques, physicochimiques et notamment mécaniques 
des composés macromoléculaires multifonctionnels gélifiés, réticulés ou 
vulcanisés. En particulier, il semblerait souhaitable de substituer à la 
notion de « chaînes efficaces » (*°) de la théorie de l’élasticité caoutchoutique, 
celle de cycles efficaces dont la nature serait telle que leur nombre (nombre 
cyclomatique) fût calculable précisément sur des bases topologiques (°). 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(') P. J. Fzory, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 3083, 3091 et ob6 J. Phys. Chem., 
46, 1942, p. 132. 

() W. H. STockKMAYER, J. Chem. Phys., 11, 1943, p. 45 et 12, 1944, p. 125; J. Polym. 
Sci., 9, 1952, p. 69 et 11, 1953, p. 424. 

() M. GorDpon, Proc. Roy. Soc., A 268, 1962, p. 240; coll. Trans. Faraday Soc., 60, 
1964, p. 604. Proc. Roy. Soc., À 292, 1966, p. 380; A 295, 1966, p. 29. 

(*) I. J. Goo, Proc. Camb. Phil. Soc., 45, 1948, p. 360 et 56, 1948, p. 367. Proc. Roy. 
Soc., À 272, 1963, p. 54. | 

(5) T. E. Harris, The Theory of Branching Processes, Springer-Verlag, Berlin, 1963. 

(6) C. M. BRUNEAU, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 758. 

() R. H. KïENLE et coll, J. Amer. Chem. Soc., 61, I98T, p. 2258 et 2268; 62, 1940; 
p. 1053. 

() T. F. Brapzey et coll., Ind. Eng. Chem., 30, 1948, p. 689; 32, 1940, p. 694. 

(’) C. M. BRUNEAU, Thèse, Paris, 1965, (Ann. Chim., 1, 1966, p. 271). 

(9) P. J. Fiory, Chem. Rev., 35, 1944, p. 51. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire associé au GC. N.R.S., 
École Supérieure de Physique et de Chimie industrielles de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes binaires hydroxyde de sodium-fluorure de 
sodium et hydroxyde de potassium-fluorure de potassium. Note (*) de 


M. Cnaries Rusy, présentée par M. Paul Pascal. 


Le diagramme des équilibres liquide — solide du système NaOH-NaF présente 
une péritexie à 370°C. La soude se présente sous deux formes allotropiques. 
La variété x, stable à haute température, donne avec NaF une zone de démixtion. 
On observe un eutectoïde à 267°C pour une composition de 33 % NarF. 

Les équilibres liquide = solide du système KOH-KF se présentent sous la forme 
d’un fuseau. Une transformation de la potasse se manifeste à 2449C. On observe 
un eutectoïde à 1860C pour une composition de 38 % KF et, dans le domaine des 
OURS en KF comprises entre 38 et 77 % une lacune de miscibilité à l’état 
solide. 6 


Les systèmes NaOH-NaF et KOH-KF ont déjà été établis par Scarpa (‘). 
Le présent travail est la suite d’une étude antérieure concernant les 
systèmes NaOH-NaCI et CSOH-CsF [(?}, (*)]. Il conduit à modifier de façon 
notable les résultats de la bibliographie. | 


Les mélanges sont préparés à partir de produits Prolabo, de la même 
manière que pour le système NaOH-NaCI (*), c’est-à-dire par pesée des 
différents constituants après déshydratation. On effectue ensuite une 
série de réchauffements et de refroidissements successifs pour différents 
échantillons et les valeurs expérimentales des accidents thermiques sont 
portées dans un diagramme température-composition pondérale en fluo- 
rure (fig. 1 et 2). | 


Les résultats de l’analyse thermique sont complétés par des mesures 
de solubilité. Certaines de ces mesures sont conduites de manière à préciser, 
en même temps, les compositions des phases solide et liquide en équilibre. 
On ajoute à un mélange de composition déterminée une trace d’une impu- 
reté radioactive convenablement choisie (elle ne doit être n1 adsorbée n1 
entraînée par le solide). La mesure de l’activité de la solution et du résidu 
permet de calculer la quantité de liquide qui imprègne les cristaux et, 
par conséquent, la composition de la phase solide en équilibre avec la 
solution saturée (*). 


Les résultats expérimentaux observés pour chacun des deux systèmes 
sont représentés dans les figures 1 et 2. 


Les deux systèmes considérés présentent entre eux une grande analogie 
de même qu'ils s’apparentent étroitement avec ceux déjà étudiés, 


NaOH-NacCl (?) et CsOH-CsF (*). En particulier : 
— ils ne donnent pas de combinaison; 


— on observe une zone importante de cristaux mixtes avec démixtion 
à l’état "solid 
à l’état solide; \ 
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— il y a abaissement de la température de transformation de l’hydroxyde 
en fonction de la concentration en fluorure et un eutectoïde se manifeste 


à 2670C et 38 % NaF pour le système NaOH-NaF, à 1860C et 38% KF 
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Fig. 1. — Le système binaire NaOH-NaF. 


pour le système KOH-KF. Ce palier correspond à un équilibre entre | 
l’hydroxyde B stable à basse température et deux solutions solides dont 


l’une est très riche en fluorure (93,1 % NaF et 77 % KF, suivant 
le cas); | 


— la lacune de miscibilité à l’état solide qui se manifeste pour les 
concentrations élevées en fluorure présente un point critique supérieur 


fe 


1174 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (3 avril 1967). 





dans le cas du diagramme KOH-KF alors que dans le système NaOH-NaF, 
le domaine de démixtion est tronqué par le fuseau des équilibres 
hquide = solide avec apparition d’une péritexie à 370°9C où les trois 
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Fig. 2. — Le système binaire KOH-KF. 


phases en équilibre sont deux solutions solides (respectivement à go 
et 48 % NaF) et un liquide titrant 4,4 % NaF. Cette zone est déli- 
mitée en pointillé sur les figures par suite de la mauvaise détermi- 
nation des points expérimentaux obtenus par analyse thermique et 
qui correspondent à des phénomènes peu marqués et étalés en 
température. : : 
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Système binaire. 





NaOH-NarF. KOH-KF 
Fusion hydroxyde (°C) ben 321 -.  - 404 
Transformation hydroxyde (°C). . 297 | . 244 
Fusion fluorure (°C)..........., 995 856 : 
Eutectoïde (°0C)................. 267 (33 % NaF) 186 (38 % KF) 
Péritexie (°C).................. 370 — 
Point critique de démixtion (°C)... _ Approximativement 


370 (62 % KF) 


Les résultats numériques essentiels des deux systèmes sont résumés 
dans le tableau. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 
(:) G. ScarpPa, Afti Lincel, (5), 24, I, 1915, p. 955. 
() R. CoHENn-Apan, CH. Rugy et M. J. PicHon, Comptes rendus, 260, 1965, P.. 2200. 


(G) R. CoHEN-ApaAp et CH. Rugv, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1014. 
(s) C. ro Thèse, Lyon, 1965, p. 209. 


(Laboratoire de Chimie 1e Cycle I 1, Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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.CHIMiE MINÉRALE. — Préparation et contribution à l'étude des métavanadates 
de chrome. Note (*) de Mme Danëze Ourvier, présentée par M. Paul 
Pascal. | 


Le métavanadate basique de chrome 
OH 
[a O), CC DCE O x [vos, 


a été préparé et isolé. Le composé anhydre correspondant le #-0xométavanadate 
CS O1): est cristallisable à 439 + 30°C et se décompose à 566 + 30C 
en Cr VO; et V:0:. Les métavanadates basiques, hydraté et anhydre, sont para- 
magnétiques, mais présentent une diminution importante du moment magnétique 
due à la formation de ponts hydroxo et oxo entre les atomes DER 


A. PRÉPARATION. — Les méthodes de préparation des nétvanadates 
de chrome (‘) évitaient la formation du polycation basique de Cr”. Dans 
ce travail nous nous sommes efforcées de favoriser au maximum la for- 
mation de ce polycation, premier produit d’hydrolyse des sels de Cr” 


aCri++a(HO) — Cr(OH)it+all+ (2), (). 


Nous opérons : 

— en milieu basique à pH 8,6 ee de la zone de stabilité des anions 
métavanadiques); 

— en solution diluée : o,o1 M en NaVO, et « 0,01 M en Cr(NO:):, 9H:0; 

— sur des solutions tièdes : 300C. 

Lorsque nous versons le nitrate de chrome dans le métavanadate de 
sodium, nous observons d’abord une coloration verte caractéristique des 
complexes basiques polynucléaires de Cr", suivie d’un abondant préci- 
pité brun clair partiellement soluble dans l’eau. Le produit obtenu est 
lavé à l'alcool jusqu’à obtention d’un filtrat incolore, rincé à l’acétone 
et séché à l’éther. 

Les résultats d’analyse sont les suivants : 


mar (V— 30,1%; Cr—15,4 %). 


Résultats théoriques : 


v 


=?  (V=30,1%, Cr=15,3 %). 


B. ÉTuDE EXPÉRIMENTALE. — Les techniques suivantes ont été utilisées : 
— Diffraction des rayons X avec la radiation K, du chrome. 

— À.T. D. sous oxygène, et thermogravimétrie à l’air. 

— Magnétochimie : montage de Faraday et points fixés. 

— Spectrographie infrarouge dans le domaine de 2,5 à 1,54 à partir 


de HORS diluées dans des pastilles de KBr. 
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RésuLzrars. — Le métavanadate basique cristallise dans les mêmes 
conditions que les autres métavanadates de chrome après'un chauffage 
de 12h à 5oo°C. Le spectre de diffraction des rayons X ne présente pas 
de différences notables avec celui du métavanadate Cr (VO:), préparé en 
milieu aqueux ('). 

L’analyse thermogravimétrique nous montre que ce composé perd 
irréversiblement 9 molécules d’eau après un chauffage isotherme d’une 
nuit à 4500C, la perte expérimentale est de 24,1 %, la perte théorique 


AT endothermique 
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de 23,9 %. Le produit anhydre est rouge brique. La déshydratation en 
montée linéaire de température de 60o°/h est continue. 

Le métavanadate basique de chrome, hydraté présente la particularité 
de perdre irréversiblement une molécule d’eau à la température ambiante, 
sous vide dynamique. | 

L’A.T. D. (fig. 1) permet d'établir le tableau suivant : 


Déshydratation. Cristallisation. Décomposition. 
70 à 350°C 439 + 39C 566 + 30C 


La cristallisation se présente sous un aspect identique à celle des méta- 
vanadates (VO:):Cr mais elle a lieu à une température légèrement plus 
élevée. La décomposition, irréversible, en Cr VO, et V:0; $e produit 
à 566 + 39C mais est moins endothermique que celle de Cr (VO:):. 

Les mesures magnétiques ‘conduisent aux résultats suivants avec une 
précision de 2 %. 

u (en magnétons de Bohr). 


Métavanadate basique hydraté.............. 3,33 
» » anhydrb. insu, 3,53 


CG. R.; 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 14.) Série GC — 77 
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Les produits hydratés et anhydres sont paramagnétiques et suivent la 
loi de Curie-Weiss, mais ils présentent un abaissement de moment magné- 
tique important par rapport à celui des composés de Cr" : ce moment 
magnétique suggère l'attribution de deux électrons célibataires par atome 
de chrome. 

Étude spectroscopique (fig. 2). — On retrouve sur le spectre du méta- 
vanadate de chrome basique, hydraté, les bandes d’élongation et de défor- 
mation de l’eau à 3 400 et à 1600 em”!, ainsi que la bande intense carac- 
téristique de l’eau de structure fortement liée entre 850 et 930 cm"; 
la présence du polyanion métavanadique est confirmée par sa bande 


4 


caractéristique à 970 cm ‘. Le spectre du composé basique hydraté est 


= mem em%”’% 


\ 
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Fig. 2. 


plus simple que ceux des métavanadates de chrome hydraté (') : il ne 
présente pas le triplet intense à 1490 cm * attribué à [Cr(H:0),/°*. 
Le spectre du produit anhydre est analogue à celui de Cr(VO;}s. 

Interprétation des résultats expérimentaux. — L’étude magnétochimique 
a confirmé l'existence des cations polynucléaires 


‘OH “+ 
[ao EC DC a,0) | el [Cr — O — Crj+. 


En effet conformément aux résultats de l’étude théorique de Dunitz et 
Orgel (*), reprise expérimentalement par Trzebiatowska et Wojcekowski (°) 
nous avons observé une diminution importante du moment magnétique 
du Cr“, Cette diminution doit être due à la formation de liaisons * entre 
les atomes d'oxygène des ponts hydroxo et les atomes de chrome dans le 
cas du composé hydraté : dans un pont hydroxo, l’oxygène est hybridé 
en sp”, l’orbitale p non hybridée va pouvoir former des liaisons tr avec 
les orbitales dxy, dyz et dxz des atomes de chrome, mais cette conjugaison 
est gênée par la présence du deuxième atome d’oxygène ainsi que l'ont 
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montré Earnshaw et Lewis (‘) la déshydratation du cation 


/ 0 _ Li 
(0h Cr Cr(H,0) 
| Non” | 


conduit au polycation [Cr—O—Cr]**. La diminution du moment magné- 
tique observée est inférieure à celle donnée par la théorie de Dunitz et 
. Orgel qui prévoit la formation d’orbitales moléculaires pour le groupe- 
ment Cr—O—Cr conduisant dans le cas du chrome à des composés dia- 
magnétiques. Cependant nous pensons que lors de la formation du composé 
anhydre la. plupart des liaisons établies entre les atomes de chrome et les 
polyanions métavanadiques sont de nature covalente de sorte que la 
formation de chaînes V—O—Cr—O0—Cr—OV empêche la création d’orbi- 
tales moléculaires pour le groupement Cr—O—Cr; seules des liaisons 
entraînant une diminution du moment magnétique doivent se former 
_ comme dans le cas du complexe hydroxo. | 

Les résultats de l’analyse chimique et thermogravimétrique sont cohé- 
rents avec les formules ; 


/ ON, - 
(IT, O); on (IL, O), (VO: : el. | [Cr — O — Cr] COS: 


L'étude infrarouge a confirmé ces formules et en particulier l’existence 
du polyanion métavanadique et du cation hydraté. 


Conczusion. — Nous avons pu préparer et isoler un métavanadate 
basique de chrome 


OH 
| an,0» a, D ax,0), | (VO: 


qui par déshydratation conduit au L-0xo-métavanadate de chrome cris- 
tallisé (Cr—O—Cr) (VO;);. Le métavanadate basique de chrome est. 
métastable et se transforme irréversiblement à l’état solide en ortho- 
vanadate CrVO, et en oxyde de vanadium V:0.. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(*) J. AMrez, D. Ouvrier et M. DEssoiN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1045. 

(?) BserrRuM, Studies over bansiske kromiform; BIiNDELsER, Inaugural dissertation, 
. Copenhagen, 1908. 

(*) CL. RoLLENsoN, Chemistry of the coordination Compounds, New York, 1954. 

(*) J. D. Dunrrz et LE DRYEL, J. Chem. Soc., 1953, p. 2594. 

() B. JEzowskA et TRZEBIATOWSKA, Theory and structure of complex compounds, p. 9 
et 375. 

() EarnsHaAw et Lewis, J. Chem. Soc., 1961, p. 396. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système binaire eau-carbonate thalleux. Note (*) 
de Mme Luce Carsonnez, M. Avymonn Tranquarn et Mme Manie-José 
Boinow, présentée par M. Paul Pascal. 


Le diagramme des équilibres liquide-solide du système binaire H:0-Tl:CO; a 
été tracé en totalité. Aucun hydrate ne se manifeste. Une zone de cristaux mixtes, 
limitée au voisinage immédiat de la composition du sel anhydre est mise en évidence. 
La densité des cristaux est de 7,24. 


Le binaire eau-carbonate thalleux n’a jamais fait l’objet de mesures 
systématiques. Seules existaient quelques valeurs dispersées de la solu- 
bilité du carbonate, dues pour la plupart à Crooks [(*), (?), (*)] et Lamy (*). 

L’étude de ce système a été faite en mettant en œuvre essentiellement 
deux techniques : d’une part, la mesure de solubilité isotherme; d’autre 
part, l’analyse thermique directe et différentielle, l’une et l’autre utilisées, 
soit sous la pression atmosphérique, soit sous la pression de vapeur satu- 
rante, pour les mesures effectuées au-dessus de la température d’ébullition 
de la solution saturée. Les appareillages utilisés pour l’analyse thermique 
et les mesures de solubilité sous la pression atmosphérique ont déjà été 
décrits [(*), (*), (”)]. Les solubilités sous pression ont été déterminées avec 
l'appareil de Rollet et Bouaziz (*). 

Le produit utilisé est un carbonate thalleux commercial « pur » recris- 
tallisé plusieurs fois; il comporte, malgré les recristallisations, une petite 
quantité d’impureté. Des mesures de contrôle ont donc été effectuées en 
employant un carbonate préparé par action de CO; (pureté 99,995 %) 
sur du thallium très pur (99,999 %) en présence d’eau oxygénée (*). 

L’impureté présente dans le.carbonate commercial ne modifie pas le 
diagramme des équilibres liquide + solide du binaire, mais elle fait 
apparaître, sur les courbes d’analyse thermique, un accident faible, 
vers 2280C (‘°). Cet accident iétait interprété par Vorlander, Hollatz et 
Fischer (‘*) comme une transformation allotropique du carbonate thalleux. 

L'ensemble des résultats relatifs au système binaire H:O-TI,CO, est 
représenté sur la figure. 

Le carbonate thalleux fond à 26/4°C. Cette température est nettement 
plus basse que celle donnée par Carnelley (*), mais sa technique de mesure 
des températures de fusion par étude de la variation de la chaleur spéci- 
fique semble fournir des résultats systématiquement trop élevés. 

Deux transformations allotropiques se manifestent, l’une à 200°C, l’autre 
vers 2630C au voisinage immédiat de la fusion. Malgré une étude atten- 
tive des régions les plus concentrées, aucun hydrate n’a pu être mis en 
évidence. Le carbonate thalleux apparaît donc sous ce rapport très diffé- 
rent des carbonates alcalins [(**), (*°), (*°)]. 


É 
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La solubilité du sel, d’abord faible au voisinage de l’eutectique, s’accroît 
fortement aux températures élevées, suivant une courbe dont l'allure 
rappelle celle du nitrate thalleux (*”’). Les principales valeurs numériques 
sont présentées dans le tableau. 


boC. Ti, CO, %. boC. Ti, CO, %. 
Ds 2,55 Os és 12,90 
Assises 2,96 Ode sh: 14,55 
Brie 3,25 100, rise: 16,96 
TE 3,65 On 33,8: 
Sd a 6,10 19066665. 46,75 
DJOrsaisitue 8,08 180: aiéace 56,92 
J6 es trss 9,20 100 és 75,03 
Gi aues 10,17 


L’eutexie a fait l’objet d’une étude particulière par la méthode de 
Hering (*°) : on réalise l’équilibre eutectique dans une enceinte adiaba- 
tique, puis on mesure la composition et la température de la solution en 
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équilibre avec la glace et le sel. Les coordonnées eutectiques sont 
— 0,150C; 2,53 % TL CO. 

L'existence d’une transition à 200°C pour le sel anhydre se traduit 
dans le diagramme par un palier d’invariance à 1870C. Cet écart impor- 
tant entre la température du palier et celle de la transition du carbonate 
montre qu'il existe une zone limitée de cristaux mixtes. La solution inva- 
riante T correspond à la composition : g1 % TlCO;, tandis que la solu- 
tion solide T’, à l’autre extrémité du palier, titre : 97 % Tl: CO. 

Pour améliorer la définition du palier de transition, nous avons été 
conduits à reprendre les mesures d’analyse thermique en éliminant la 
phase vapeur. Pour cela, l'échantillon est comprimé sous une pression 
imposée, constante, bien FUPÉUSU "A à la tension de vapeur saturante du 
mélange. 

Les résultats obtenus, sous 800 bars, sont représentés à gauche de la 
figure. On retrouve l'allure du diagramme des équilibres sous pression de 
vapeur saturante mais le palier est beaucoup mieux défini et plus stable 
en température. De plus, cette température est notablement abaissée: 
puisqu'elle passe de 187 à 1750C. 

La densité des cristaux de carbonate a été déterminée par la méthode 
hydrostatique. Le liquide mouillant choisi est le r1.2-dibromoéthane. 
On obtient, à 20°C, une valeur de 7,24 assez différente de celle (7,16) 
donnée par la bibliographie (‘*). Cette densité est conforme aux résultats 
prévus par l’étude radiocristallographique. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

() W. Crookxs, Chem. N., VIII, 1863, p. 231. 

(?) W. Crooks, Chem. N., IX, 1864, p. 37. ; 

() W. Crooks, J. Chem. "Soc. 17, 1864, p. 134. 

(*») A. LAMY, Comples rendus, 55, 1862, p. 838. 

(5) A. P. RoLLET, R. COHEN-ADAbD et coll, Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 451. 

(5) A. TRANQUARD, Rev. Chim. min., 2, 1965, p. 435. 

() A. TRANQUARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 264. 

(#) R. Bouazrz, Ann. Chim., 1961, p. 345. 

(*) A. TRANQUARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967 (sous presse). 

(*) A. TRANQUARD, C. LACASSAGNE, M. J. BoNoN, L. CAPELLA et R. COrIEN-ADAD, 
Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 11t1. 

(:) D. VoRLANGER, J. HOLLATZ et J. FiSscHER, Chem. Bcr., 65, 1932, p. 536. 

(:*) T. CARNELLEY, J. Chem. Soc., 33, 1878, p. 273. 

(3) P. PAscaL, Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson et Cie, Paris, 1956. 

('‘) L. CARBONNEL, R. COHEN-ADpaAp et A. P. RozLET, Comples rendus, 248, 1959, p. 413. 

(15) L. CARBONNEL et A. P. RoLET, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2178. 

(5) L. CARBONNEL, Comples rendus, 258, 1964, p. 2074. 

(7) A. TRANQUARD et M. J. Pico, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 879. 

(8) H. HERING, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 333. 


(Laboratoire dé Chimie C. P.E. M., C et D, Faculté des Sciences de Marseille, 
4, place Victor-Hugo, Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône 
et Laboratoire de Chimie 1er Cycle 11, Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses d’alcools «-alléniques. Note (*) de 
Mme Suzaxxe GEcin, MM. Rexé Geux et Micuec ALSRAND, transmise 
par M. sut Champetier. 


En faisant agir sur le chloro-4 Li ol-1 un organomagnésien à basse 
température, où Re un Mon d’alcools FRISRIQUE et acétylénique riche en 
aliène (80 à 95 


Divers alcools &-alléniques ont déjà été préparés par Traynard (*) et 
par Michel et Troyanowsky (?) à partir de bromures &-alléniques qu'ils 
transforment en acétates, puis qu'ils saponifient pour obtenir l'alcool. 

Traynard (‘) synthétise les bromures «-alléniques par addition d’acide 
bromhydrique à un ényne. Il se forme en même temps le bromure diénique 
(à côté de dibromures). Michel et Troyanowsky (*) préparent ces bromures 
«-alléniques par action d’un organomagnésien sur le dibromo-1 .4 butyne-2. 
Il se forme un mélange de bromures allénique et acétylénique. Cette 
méthode échoue avec l’iodure de méthylmagnésium qui ne donne qu’un 
bromure acétylénique. 


Nous avons trouvé que l’action d’un organomagnésien sur le chloro-4 
butyne-2 ol-1 donne directement un mélange de l’alcool «-allénique (I) 
et de l'alcool isomère acétylénique (II) plus ou moins riche en alcool 
allénique suivant les conditions opératoires (*). 


RMgX : 
CI— CII, —C=C—-CIL OII —— :R—C—=C=CE + R—CH, —C=C—CH OH 


| \ 
CILOII 
D (11) 


avec R— CH, CH, CH, i-C; H:, CH. 

Nous avons fait varier le solvant, la température et l’ordre d’addition 
des réactifs. En versant le monochlorure sur le magnésien en excès (plus 
de 2 moles par mole de chlorure) dans l’éther à + 59 on obtient les résultats 
suivants : | 


Rite CH. IL. n-C,H,. ÿiC,H.  C,H 
RAD is erisesiiuess 48 5o Go 45 60 


Allène (%)............. 45 46 45 43 46 


En ajoutant l’organomagnésien à la solution du monochlorure dans 
l’éther à + 50 : | 
Rite CH,. CH. C,Hy. C,H, 
Rdt (%) Side eus 50 50 56 67 
Aliène (%).......... s….. 66 "61 68 67 
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Pour le bromure de butylmagnésium, nous constatons que le rende- 
ment et la teneur en allène croissent avec une diminution de la 
température : 


Chlorure Magnésien 
sur magnésien. | sur chlorure. 
 — Eee — me, 
OC 37 5 5 —10 
Rime sente re 5o 6o 62 57 
Allène (%)....... sp 30 46 _ 67 90 


Les meilleurs rendements et les pourcentages les plus élevés en alcools 
alléniques sont obtenus à —:10° en faisant tomber le magnésien sur le 
chlorobutynol : 


NS CH. CH. n-CH. iC,H. n-CH, 
Rdt (%)......... net 52 60 72 4o 67 


Allène (%)........... .. 80 85 go 65 90 


Le remplacement de l’éther par le THF ne change ni le rendement ni 
le pourcentage d’allène pour une même température. 


L'alcool allénique est facilement séparable de l’alcool acétylénique par 
distillation (colonne Cadiot). Le dosage des deux isomères est fait par C. P. V. 
(colonne de silicone SE 700). Le contrôle de la pureté des alcools est fait 
par C. P. V. et R.M.N. Les alcools purs alléniques et acétyléniques 


conservés à —15° ne subissent aucune transformation dans le temps 
(plusieurs mois du moins). 


Les spectres de R. M. N. ayant été publiés par Lumbroso-Bader, Michel 
et Troyanowsky (*) nous ne donnons que les déplacements chimiques du 
méthyl-2 butadiène-2.3 ol-1 qui manque dans la série. 


CH:—C—=C=CE, (a) 
(c) | 
CHOII 
(8) 


da : 4,06.107"; Ôp : 3,99.10*; de: 1,70.10 À. 


Les constantes de couplage sont du même ordre que celles indiquées : 


Ju: 2,5 cs. 


MoDE OPÉRATOIRE DE LA CONDENSATION. — Dans un ballon de 1000 ml 
on place 0,2 mole de chlorobutynol en solution dans 250 ml d’éther anhydre. 
On ajoute alors goutte à goutte la solution du magnésien (0,5 à 0,6 mole 
dans 250 ml d’éther) de façon que la température dans le ballon ne 
dépasse pas — 10°. On hydrolyse dès la fin de l’addition par une solution 
saturée de chlorure d’ammonium (500 ml). La couche éthérée est lavée 
deux fois à l’eau (dans le cas de l’iodure de méthylmagnésium, on lave 


avec une solution de thiosulfate à 3 %). On sèche puis on distille. 
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_ Les propriétés physiques des alcooïs alléniques sont analogues à celles 
données par Traynard (‘) pour le méthyl-2 butadiène-2.3 ol-r ét par 


4 


Lumbroso-Bader, Michel et Troyanowsky (*) pour les autres, à savoir : 
éthyl-2 butadiène-2.3 ol-1, propyl-2 butadiène-2.3 ol-1, isopropyl-2 
butadiène-2.3 ol-1, butyl-2 butadiène-2.3 ol-r. 

Les alcools «-acétyléniques purs obtenus au cours de la même réaction 
seront décrits ultérieurement. À 


(*) Séance du 29 mars 1967. | 

(1) J. C. TRAYNARD, Thèse, Marseille, 1961. 

() E. Micuez et C. TroyANowsKy, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1705. 

() N. LumBroso-BADER, E. MicHeL et C. TroyAnowsxy, Bull. Soc. Chim. Fr., 1967, 
p. 89. ; 
(‘) Divers auteurs ont déjà fait réagir des organomagnésiens sur le chlorobutynol, 
mais aucun ñe signale la présence d’alcool allénique (G. Duronr, R. DuLou et G. LEFEBVRE, 
Bull, Soc. chim. Fr., 1954, p. 816; J. Cozon&E et G. DEescotes, Bull. Soc. Chim. Fr., 1959, 
p. 815; Yu. B. PyaTuava et coll., Zh. Obsch. Khim., 1962, p. 138. 


(Institut National des Sciences appliquées de Lyon, 
Service de Chimie organique, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du sodium sur des mélanges de cétones à, 
. B-éthyléniques et d’acrylonitrile. Note (*) de M. JEAN CnaBaALIER +, 
Mile One Convert, MM. Mouammen Lars Boucuerra et Joseru 


Wamanx, transmise par M. Georges Champetier. 


L'action du sodium sur des mélanges d’acrylonitrile et d’oxyde de mésityle 
d’une part, d’acrylonitrile et de méthylvinyleétone, d’autre part, conduit à l’obten- 
tion de produits multifonctionnels dont la structure est établie par des méthodes 
physicochimiques, notamment infrarouge, résonance magnétique nucléaire et 
spectrométrie de masse. 


Dans le cadre de l’étude menée au laboratoire relativement à l’action 
du sodium sur les corps &, B-insaturés carbonylés [(‘) à ()], nous avons 
tenté d’élucider l’action de ce métal sur des mélanges acrylonitrile-oxyde 
de mésityle, d’une part; acrylonitrile-méthylvinyleétone, d’autre part. 
On sait que l’addition de l’acrylonitrile sur les cétones a été tentée par 
plusieurs auteurs : on aboutit à des dérivés mono ou polycyanés; des 
tentatives en vue d'orienter la réaction ont été faites [(®), (7)]. 


1. OxYDE DE MÉSITYLE-ACRYLONITRILE. — La réaction est faite en 
présence de benzène anhydre, à chaud. Le sodium est introduit par 
morceaux de 1 à 2 g environ. La réaction conduit essentiellement à deux 
produits : l’un, À, correspond à l’action d’une mole de cétone sur une 
mole d’acrylonitrile; l’autre, B, à l’action d’une mole d’oxyde de mésityle 
sur deux moles d’acrylonitrile. 

Le produit À : Éos 930, F 65-660 provient d’une réaction de Michaël 
normale de l’oxyde de mésityle sur l’acrylonitrile, suivie d’une cyclisation 
favorisée sans doute par la configuration du produit d’addition (*). 


3 
C=C + CIL:=CII—CN 
n/ NC 
Cl: OI 
CIl;—CO CH. | \V/ 
| de | _. EN 
u/ \CIlL—CIl,—Cil;--CN | 
| Gil 
(à) 


Analyse : CH: NO, calculé %, C 71,49; H 8,67; N 9,26; trouvé %, 
C 71,30; H 9,10; N 0,63. Le spectre infrarouge, pris dans le chloroforme, 
montre une bande OH à 3 400 cm‘, une bande CÆN à 2 240 cm *, une 
bande C—C à 1670 cm‘ et une bande de déformation à 920 cm". Le 
spectre de R.M.N. (« Varian A.60.A ») dans le dcutériochloroforme, le T.M.S. 
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étant la référence interne, exhibe les signaux suivants : un singulet 
* à 1,41.10 * correspondant aux trois protons du méthyle porté par le 
même carbone que l’oxhydrile; un pic faiblement dédoublé par couplage 
allylique (J, 1,2 Hz) d'intensité 3 protons à 1,66.10 * correspondant’ 
au méthyle porté par la double liaison, couplé avec le proton éthylénique; 
un multiplet centré à 2.10 * d'intensité 4 protons correspondant aux 
deux méthylènes du cycle; un multiplet centré à 2.5.10-* correspondant 
au proton en « de la fonction mitrile; un quadruplet centré à 5,33.10* 
correspondant au proton éthylénique. La présence de la fonction alcool 
est décelée par le déplacement d’un pic, initialement à 2,41.10°, vers 
les champs faibles par addition d’acide trifluoroacétique. Le spectre de 
masse confirme la structure proposée; il montre notamment un pic intense 
à 133 correspondant à la déshydratation du produit À par perte d’une 
molécule d’eau. 

Le produit B: É5,0; 150° cristallise dans le benzène, F 119-1202. L'analyse 
élémentaire permet de lui attribuer la formule brute C:: Hi Na 0 : il provient 
donc de l’action d’une mole d’oxyde de mésityle sur 2 moles d’acrylo- 
ntrile. Son spectre infrarouge, pris dans le nuJol, révèle une bande C=N 
à 2 240 cm *, une bande C—0O à 1705 cm" et une bande C—C à 1640 cm, 
accompagnée d’une vibration de déformation à 905 cm. Le spectre de 
R.M.N., pris dans le deutériochloroforme présente : un singulet dédoublé 
par couplage faible (1,2 Hz) à 1,41.10* correspondant à trois protons; 
une bande assez large entre 2,01 et 2,2.10 * correspondant à onze protons, 
se dédoublant dans le benzène et la pyridine; un pic à 5,08. 10° d’intensité 
égale à un proton; un quadruplet (J, 1,2 Hz) centré sur 5,31.10*, d’inten- 
sité égale à un proton. Afin d’apporter des éclaircissements sur ce spectre, 
en particulier dans la région des méthyles, nous l’avons refait dans trois 
solvants différents (tableau l). 


TABLEAU I. 


Deutériochloroforme. Benzène. Pyridine. 
3 protons à 1,41.107$ "3 protons à 1,16.10% 3 protons à 1,56.10 * 
11 » entre 2,01 3 » à 1,50 » ‘3 » à 2,01 » 
et 2,20. 10 
1 proton à 5,08. 10 $ 8 »  à1,60 » 8 » entre 2,01 
et 2,53.10 6 
I » centré à 5,31.10—% 1 proton à 4,50 » 1 proton à 5,00.10 # 


I » centré à 4,8.10—6 1  » centré à 5,16. 10# 


L'apparition, dans le benzène et la pyridine, d’un pic fin de 3 protons 
vers 2.10 *, semble révéler la présence d’un acétyle dans la molécule. 
D'autre part, l’existence de deux pics éthyléniques permet de supposer 
que la mole d’oxyde de mésityle réagissante est sous forme non conjuguée : 
on sait que l’oxyde de mésityle est, à 11 %, formé d’un mélange de la 
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forme déconjuguée et de la forme conjuguée [(*), (*°)] On aurait ainsi 
deux réactions de Michaël successives aboutissant au produit B (*) 


# 


/'CIL:—CH:—CN 


IL C=C—CIl;—CO—CIl;-+ He C=CH—CN + HC=C—CI 
| ; |  \co-cH, 


CH; ° CI; 
+ CI=CH - CN 


CII | 
ER EG CN 


CIL 07 CH:—CIl,— CN 
(3) 


Le spectre de masse confirme cette structure et donne en particulier des 


pics correspondant à l’acétyle, au {fragment CH=CC "et au fragment 


/CO— —CH,; 
*NCH;—CH;—CN). 
2. MÉTHYLVINYLCÉTONE-ACRYLONITRILE. — On isole, avec un bon 


rendement, essentiellement un produit cristallisé, F 66-670. L’analyse : 
permet de lui attribuer la formule brute C:0H1, N20. La méthode de 
Rast, dans le camphre, donne M 174 (théorie : 178). Ce produit provient 
donc de l’action d’une mole de méthylvinyleétone sur deux moles de 
nitrile acrylique. Le test à l’iodoforme est positif. Le spectre infrarouge, 
dans le nujol, révèle les bandes CÆN et C—O respectivement à 2.240 
et 1695 cm”. Le spectre R.M.N. présente : un pic fin à 1,25.10* corres- 
pondant à 3 protons; un pic fin à 2,16.10 * superposé à deux multiplets 
symétriques l’un par rapport à l’autre, ayant l’allure d’un système A,B, : 
l’ensemble intègre pour 11 protons. Ces données conduisent à attribuer 
au produit cette formule : 

| Ne Tres 


CHs—CO/ CII, —CH:—CN 


On aurait là deux réactions de Michaël successives sur la méthyléthyl- 
cétone formée par réduction de la méthylvinyleétone. 


C1) Séance du 29 mars 1967. 
) J. WIEMANN, Comptes rendus, 212, 1941, p. 764. 
( 


J. KaProON et J. WIEMANN, Bull. ne chim. Fr., 1945, p. 945. 
#) J. KaAPRON, Ann. Chim., 12€ série, 3, 1948, Pp. 117. 
$) J. DrEwsKtI et J. WIEMANN, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1942; J. DREWSKI, 
Thèse ‘a Dour mpeneurs re 1966. 
GC E . CAMPBELL et D. R. STEVENS, J. Chem. Soc., ro p. 959. 
ê 


1 
; J. WIEMANN, Comptes rendus, 212, 1941, p. 2029. 
J 


” KoELscu, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 
J. MILLER et P. L. BENNEVILLE, J. Org. Chem., 1957, p. 1268. 
SToss et MENGER, J. Amer. Chem. Soc., 0e 1947, P. 1627. 
Cd) M. HAuUSER, Chem. Rev., 63, 1963, p. 311 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvicr, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du dichlorure d’iodobenzène sur l'acide endo- 
norbornène-5 carboxylique-2, sur l’acide endo-endo-norbornène-5 dicarbo- 
zylique-2.3 et son anhydride. Note (*) de MM. Serce Masson et Anpré 
TuuLuier, présentée par M. Georges Champetier. 


La chloration de l’acide endo-norbornène-5 carboxylique-2 (1), de l’acide endo- 
endo-norbornène-5 dicarboxylique-2.3 (V) et de son anhydride (VI),:par le dichlorure 
d’iodobenzène conduit aux acides et à l’anhydride dichlorés cis-exo correspondants. 
La réaction avec les acides s’effectue sans lactonisation. L’action du chlore sur 
l’acide (V) est également étudiée. 


Si l’action du dichlorure d’iodobenzène sur le benzoate de cholesteryle 
conduit à une cis-addition [(‘), (?), (*)]}, dans les mêmes conditions le 
dihydro-r .4 naphtalène (*), l’acénaphtène (°) et le dioxène-1.4 (*) donnent 
des composés résultant d’une trans-addition; c’est cette trans-addition 
qui est généralement observée et une cis-addition n’est constatée qu’excep- 
tionnellement [(*), (*), (*)] : le norbornène en particulier conduit partiel- 
lement à une telle cis-addition [(°), (‘*)]. Par ailleurs, L. Rousseau et 
J. Vialle (*) ont signalé que la réaction du dichlorure d’iodobenzène et 
de l’acide stilbène-2 carboxylique permet d’obtenir un acide dichloré 
alors que l’action du chlore conduit à une chlorolactone (‘*). Nous avons 
étudié la réaction du dichlorure d’iodobenzène et des acides (T) et (V) qui, 
en l’absence de lactonisation, nous semblaient susceptibles de favoriser 
l'addition cis-exo, les résultats obtenus avec le benzoate de chlolesteryle 
et le norbornène, indiquant l'influence prépondérante des effets stériques. 
L'expérience a confirmé cette hypothèse. 

Le produit principal de la chloration de l’acide (1) par le dichlorure 
d’iodobenzène est l’acide cis-exo-dichloro-5.6 endo-norbornane carboxy- 


lique-2 (IT. 
(IT) : Fr57; Rdt 65%. Spectre infrarouge, v(C—O) : 1700 cm”. 
Analyse : C: HioCla1Oa, calculé %, C 45,95; H 4,82; O 15,31; Cl 33,92; 
trouvé %, C 45,86; H 5,00; O 15,26; C1 34,14. 


La structure de cet acide résulte de l'interprétation de son spectre 
de R.M.N. et de son passage par simple chauffage à la chlorolactone (III) 
préparée par action du chlore sur le sel de sodium de l’acide (1) (*?), et que nous 
obtenons également par action du chlore dans le chloroforme sur l’acide (I). 


En résonance magnétique nucléaire, les couplages entre les différents 
hydrogènes du système norbornane sont connus et en partie répertoriés (‘*). 
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Les spectres de R.M.N. des diverses lactones (IIla-III d) ont été 
étudiés [(**), (**)]. Ceci permet de confirmer les structures des composés (II) 
et (III). Le spectre de (III) présente notamment des signaux bien séparés 
à 4,66, 3,80 et 3,23. 10°", attribuables respectivement aux hydrogènes 6 exo, 
5 endo et 1. Les deux premiers sont en première approximation des doublets 
avec les couplages attendus : Jia 4,8 c/s, J ouaox ann == 1,8 C/S. 


Cf x 
Ce 65% + (III) 6% 
ir CO0H = 
N PR 
4 (M) | ; si 





[a 
CO0H Ne (M) 4 X = Br 


ce 
QT). X=I 
45 a+ (IV) 21%o (IID)4 X = HgCe 
0O——Cc=0 
(T1) | ; | 
ce 
c LehslTe 
COOH COOH 
| eu 
COOH ie 
(VI) (V) | (1x) 
[no | | | 
Ce À 
Ce CsHs IC S 3 
6 1 2620 C0 
x ; 0 : 
(VIII) (V1) | CX) 


Les couplages he et Jiuosex Sont faibles et n’apparaïssent pas; 
l'absence du couplage vicinal J,_, exclut une configuration endo de l’atome 


de chlore en 5 [(**), (**)]. 


Dans le spectre de (II), les protons 5 et 6 forment la partie AB d’un 
système ABX : À,4,19.10°*;B,4,35.10"" (solvant: deutériochloroforme). La 
constante de couplage onal Ju 7 c/s est en accord avec les couplages 
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observés pour des hydrogènes cis-endo (‘*). Les couplages apparents 
faibles J\x= 1,4 c/s, J,xk=— 2 c/s sont ceux attendus d’un couplage longue 
distance avec le proton 7 anti. L'absence de couplage notable avec les 
protons À et 4 élimine d’autre part la possibilité d’une CORFqUrAUOR 
cis-exo pour ces hydrogènes 5 et 6 (*?). 


Renaqie, — Ün acide dichloré (IV), F 1440 a été également isolé par 
action du chlore sur l’acide (I). L'étude de sa structure est en cours. 


La chloration par le dichlorure d’iodobenzène du diacide (V) et de son 
anhydride (VI) conduit de même aux dérivés dichlorés cis-exo (VII) 
t (VIII). 

(VII) F 189-1902; Rdt 77 %. Spectre infrarouge, v(C—O) : 1700 
et 1715 cm *. 


Analyse : C,H:6CLO,, calculé %, C 42,66; H 3,99; Cl27,77; O 25,34; 
trouvé %, C42,74; H3,97; Cl 28,01; O 25,28. 


(VIII) F 1800; Rdt go %. Spectre infrarouge, v(C—O) : 1860 et 


1780 cm'*, 


Analyse : C,.H;CLO;, calculé %, C 46,09; H 3,42; Cl 30,16; trouvé %, 
C 45,98; H 3,43; CI 30,37. 


L’obtention du diacide (VII) par hydrolyse de l’anhydride (VIII) 
” montre que les deux atomes de chlore ont la même disposition pour ces 
deux composés. La position cis-exo des deux atomes de chlore de 
l’anhydride (VIII) est établie par l’étude de son spectre de R.M.N. qui 
a été comparé à celui du dérivé dibromé correspondant [(**), (*’)]. On 
retrouve les mêmes groupes de protons avec les mêmes caractéristiques. 
En particulier les deux protons 5 et 6 qui apparaissent au champ le plus 
faible forment un doublet; la séparation de 2 c/s ne peut être attribuée 
qu’à un couplage avec le proton 7 anti. Dans la pyridine ce doublet 
apparaît à 4,60.10 * pour (VIII) et à 4,77. 10 * pour le composé dibromé. Le 
spectre de R.M.N. du diacide (VIT) est tout à fait comparable aux précé- 
dents et dans la pyridine les protons 5 et 6 donnent un doublet à 5,43 6, 
Jo — 1,8 cjs. | 


La mesure du moment dipolaire de l’anhydride (VIII) confirme égale- 
ment sa structure. La valeur expérimentale (4,35 D) est comparable à 


celle du dérivé dibromé analogue (4,5 D) [(‘*), (‘*)]. 


Enfin nous avons fait réagir le chlore sur le diacide (V) dans le chloro- 


forme. La structure de l’acide chlorolactonique obtenu (XI) est établie . 


par passage à la dilactone (X) (‘’) et par la présence dans son spectre 
de R.M.N. (solvant : pyridine) d’un doublet à 5,03. 10 * attribuable au proton 
6 endo avec un couplage J, ao: ani — 1,5 C/S et d’un doublet à 4,98. 10° 


attribuable au proton 5 exo avec un couplage J,...— 5,7 c/s[(**), (**), (15)]. 
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(IX) F 1520; Rdt 95 %,. Spectre infrarouge, »(C—O) : 1700 et 1755 cm” 


Analyse : C,H,CIO,, calculé %, C 49,90; H 4,19; Cl 16,37; O 20,54; 
trouvé %, C 40,93; H 4,23; Cl 16,34; O 29,57. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

() C. J. Bern et E. S. WaLzuis, J. Biol. Chem., 162, 1946, p. 683. 

@) D. H. R. BARTON et E. MILLER, J. Amer. Chen. Soc., 72, 1950, p. 370. 

(5) R. JacquEsY et J. LEVISALLES, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 396. 

(*) M. MoussERON, KR. JACQUIER, R. HENRY et M. MoussERON-CANET, Bull. Soc. chim. 
Fr. 1953, p. 629. 

(5) S. J. Crisroz, F. R. STERMETz et P. S. RAMEY, J. Amer. chem. Soc., 78, 1956, p. 4939. 

(5) R. K. SUMMERBELL et H. E. LUNK, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, P. 4802. 

(”) C. GARCON, Diplôme d’ Études supérieures, Caen, 1958. 

(5) L. RoussEAU, Diplôme d’ Études supérieures, Caen, 1958. 

(°) S. Masson et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2707. 

(9) M. L. PouTsMaA, J. Amer. chem. Soc., 87, 1965, p. 4293. 

(1) G. BERTI, Tetrahedron, 4, 1958, p. 393. 

(2) H. HarT et F. J. CHLOUPEK, J. Amer. chem. Soc., 85, 1963, p. 1155. 

(3) P. LaszLo et P. von SCcHLEYER, J. Amer. chem. Soc., 86, 1964, p. 1171. 

(+) R. M. MorrARTY, H. GopaLz, H. G. Wazsx, K. C. RAMEY et D. C. Lini, Tetrahedron 
Letters, 38, 1966, p. 4555. 

(5) EF. R. JENSEN et JOHN J. MizLer, Tetrahedron Letters, 40, 1966, p. 4861. 

(5) J. A. BERsoN et R. SWIDLER, J. Amer. chem. Soc., 76, 1954, p. 4060. 

(7) H. KwarrT et L. KAPLAN, J. Aer: chem. Soc., 76, 1954, P. 4078. 

(#) H. KwarT et L. KAPLAN, J. Amer. chem. Soc., 75, 1953, p. 3356. 


(Laboratoire de Chimie, Faculté des Sciences, 
- Caen, Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la dismutation de phényldihydrobenzo (b) th10- 
phènes et nouvelle synthèse d’alcoylbiphényles. Note (*) de Mie Micuëre 
Maurcer et M. Maicuez Sy, présentée par M. Henri Moureu. 


Les auteurs exposent les phénomènes de dismutation observés sur des phényi-4 
: dihydro-6.7 benzo (b) thiophènes. Ces composés après hydrogénation désulfurant 
permettent la synthèse d’alcoylbiphényles. | 


La dismutation de certains dérivés dihydronaphtaléniques et dihydro- 
phénanthréniques a été étudiée par J. Jacques ct H. B. Kagan en 1956 ('). 
Leur étude a, en particulier, porté sur des dérivés appartenant aux séries 
des alcoyl-1 B-phényléthyl-1 aryl-1 dihydro-3.4 naphtalènes et ces auteurs 
montrèrent que la possibilité de dismutation est étroitement conditionnée 
par des facteurs structuraux. 

Tout récemment, J.-P. Quillet et coll. (*) ont précisé le mécanisme de 
la dismutation sur des dihydro-3.4 naphtalènes différemment substitués. 
Ainsi, en traitant le méthyl-1 phényl-3 tétralol-1 par l’acide formique 
à chaud, le produit obtenu se dismute et l’on trouve à côté de la dialine 
(méthyl-1 phényl-3 dihydro-3 .4 naphtalène) la méthyl-1 phényl-3 tétraline 
et le méthyl-1 phényl-3 naphtalène. 

Ce dernier travail est paru lors de notre étude du céto-4 tétrahydro-4.5.6.7 
benzo (b) tlniophène (1) qui est la matière première pour la synthèse de 
phényl-4 dihydro-6.7 benzo (b) thiophènes (II) qui, après réduction et 
hydrogénation désulfurante, donnent avec d’excellents rendements les 
alcoylbiphényles correspondants (111). L’hydrogénation désulfurante est 
effectuée selon la technique que nous avons coutume d'utiliser (*). 


0 R 


LR) UD © 
S S 
(I) (IT) (III) Hs 


(1) est aisément obtenu par cyclisation en présence de chlorure stannique 
comme catalyseur du chlorure de l’acide Y-(thiényl-2) butyrique, acide 
provenant de la réduction de l’acide $-(thénoyl-2) propionique [les meilleurs 
rendements nous ont été donnés en effectuant la réduction en milieu 
diéthylèneglycol en présence de sodium et d’hydrazine selon la technique 
de Barton (*) modifiant la méthode de Wolff-Kishner]. 
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Le bromure de phénylmagnésium avait déjà été condensé sur (1) par 
Kloctzel (*) qui obtint le carbinol correspondant et par chaullage avec 
du soufre le phényl-4 benzo (b) thiophène. 

En effectuant ces réactions, soit avec le bromobenzène, soit avec des 
alcoylbromobenzènes, nous avons remarqué que nous obtenons le phényl-{ 
dihydro-6.7 benzo (b) thiophène (IT), mais les études infrarouges, de chro- 
matographie en phase gazeuse et de R. M. N. sur ce produit nous ont 
montré que, à côté de (IT) nous sommes en présence des composés suivants : 

phényl-4 benzo (b) thiophène (IV); 

phényl-4 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) thiophène (V): 

benzyl-3 thiophène (VI) 
et un autre composé qui peut être le phényl-4 dihydro-2.3 benzo (b) 
thiophène (la détermination sera effectuée ultérieurement). 


< 


Gr 


(IV) CV) | CVL) 





Les tests de chromatographie en phase gazeuse ct les spectres de réso- 
nance magnétique nucléaire ont été effectués au Centre de Recherche 
Péchiney Saint-Gobain d’Aubervilliers (M. X. Thiesse, Directeur), Îles : 
chromatographies sur un chromatographe « Carlo-Erba Modèle C», détection 
à ionisation de flamme, colonne de chromosorb P imprégnée d’Apiézon L 
et colonne de chromosorb P imprégnée de succinate de diéthylèneglycol, 
la température d'injection étant inférieure à 1709. L'appareil de résonance 
magnétique nucléaire est un modèle « AET-RS 2 », 6o MHz. Ces tests ont été 
effectués par Mile F. Auricourt et M. CI. Mordini. L'étude complète des 
composés mentionnés ci-dessus sera publiée ultéricurement (). 

Le phényl-4 dihydro-6.7 benzo (b) thiophène (IT) a ensuite été réduit 
par le sélénium en phényl-4 benzo (b) thiophène (IV) et l’hydrogénation 
désulfurante selon la technique que nous avons coutume d'utiliser (*) 
donne l’éthyl-2 biphényle (IIT). 

Cette opération est également effectuée sur des 9, m ou p-méthylphényl-4 
benzo (b) thiophènes qui conduisent aux méthyl-2 éthyl-2’, méthyl-5 
éthyl-2”, et méthyl-4 éthyl-2" biphényles (III). 

L'hydrogénation désulfurante des phényl-4 dihydro-6.7 benzo (b) thio- 
phènes (II) semble conduire aux éthyl-2 dihydro-4.5 biphényles que nous 
. étudions actuellement. | 


t 
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De nombreux dérivés du céto-4 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) thio- 
phène (I) ont été synthétisés. Nous mentionnerons la condensation avec 
l’oxalate d’éthyle (*) qui donne l’ester éthylique de l'acide céto-2 [céto-4 
tétrahydro-4/.5'.6'.7" benzo (b) thiényl-5’]-2 éthanoïque (VIT) et par 
décarbonylation thermique, l’ester éthylique de l'acide céto-4 tétra- 
hydro-4.5.6.7 benzo (b) thiényl carboxylique-5 (VIII). 


0 0 





(VIT) (VIII) 


L’étude infrarouge des composés (VII) et (VIII) a été effectuée sur un 
spectrophotomètre « Perkin-Elmer » modèle 225 par Mme À. Mathieu, Labo- 
ratoire de Spectrographie du Laboratoire Pasteur de l’Institut du Radium : 

(VII) présente : une bande C—0O chélatée à 1605 em’ qui correspond 
à la fonction C—0 en x de l’ester; une bande C—O à 1664 em" qui 
correspond au C—O conjugué du cycle; une bande C—=0O à 1722 cm 
qui correspond au C—0O de l’ester. 

(VIIT) : une bande C—0O à 1670 em‘, C—0O conjugué du cycle; une 
bande C=0O à 1730 cm * C—0 de l’ester. 

Il est à remarquer que les bandes C—0O du cycle et de l’ester se situent 
pratiquement aux mêmes fréquences dans ces deux composés. 


Â 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

() J. Jacques et H. B. KAGaAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 128. 

() J. P. QuizLeT, A. DUPERRIER et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 255. 

6) M. Sy et M. MaizrerT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2253. 

(9) D. H. BARTON, D. A. J. Ives et B. R. THomas, J. Chem. Soc., 1955, p. 2056. 

(5) M. C. KioErTzeL, J. E. LiTTe et D. M. Friscx, J. Org. Chem., 18, 1953, p. 1511. 

(5) M. Sy, M. MaiLzeT, P. DAvip, X. THIESSE, F. AURICOURT et CL. MorDiNi, Bull. Soc. 
chim. Fr. (à paraître). 

() Voir à ce sujet H. R. SNYDER, L. A. Brooks et S. H. SHApiRo, Org. Synth., Coll., 
2, 1943, p. 531. : 
(Laboratoire de Synthèse organique, 

École Nationale Vétérinaire d’Alfort, 
7, avenue du Général-de-Gaulle, Maisons-Alfort, Val-de-Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude du mécanisme de la réaction des sulfoxydes 
diméthylique et méthyliques aryliques avec les organomagnésiens aro- 
matiques. Note (*) de M. PucLonc Manra, Mme Axe SEekera et M. Pau 
Ruwr»r, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs mettent en évidence, après une première étape réactionnelle four- 
nissant un endométhylure de sulfonium, l’intervention simultanée de deux méca- 
nismes réactionnels qui permettent d’expliquer la formation des nombreux composés 
décelés pa chromatographie en phase gazeuse et identifiés : le premier méca- 
nisme résulte d’une décomposition en carbène et en sulfénate de magnésium, le 
Second fait intervenir la fixation directe de l’anion du magnésien sur le groupement 
méthylénique ionisé situé en « par rapport au soufre. 


Dans la réaction du diméthylsulfoxyde avec le bromure de phényl- 
magnésium (‘) et par analogie avec le mécanisme proposé dans le cas 
de l’action du DMSO sur les sulfamides (?}, nous avions admis : 


10 la formation d’un sulfonium à trois radicaux hydrocarbonés, par 
fixation de l'ion C; H° du magnésien sur l’atome de soufre et par départ 
de l’oxygène avec le magnésium; 


29 l'existence transitoire d'un groupe ylure résultant de l’arrachement 
d’un proton sur le carbone situé en « par rapport à l’atome de soufre : 


H,C—S+(0-)—CH,-+ aCH,—MgBr 
—- H; C—S+ (Ce H,) — CH, + MgO + MgBre Ft C H, 
> H; C—S—CH,—C,H, + H; C—CH—S—C;: H;. 


La transposition devant résulter du déplacement de lion GC; H;, ou 
éventuellement de CH, était comparable à celle de Stevens (*). L’aptitude 
migratrice de ces radicaux ne devait pas, en conséquence, être affectée 
par leur origine, sulfoxyde ou magnésien. 


De nouvelles recherches expérimentales ont porté simultanément sur 
les sulfoxydes et organomagnésiens de formules suivantes : R—SO—CH., 
R étant un phényle ou un p-anisyle; R/—MgX, R’ étant un méthyle, 
un phényle ou un p-anisyle; X étant Br ou I. 


Au magnésien refroidi à une température inférieure à 10°, on ajoute 
en agitant une quantité équimolaire de sulfoxyde dissous dans un volume 
égal d’éther anhydre. Le mélange est chauffé ensuite à reflux pendant 20 mn 
dans le cas du sulfoxyde diméthylique, 3h dans ceux des sulfoxydes 
méthyliques aryliques, puis il est maintenu à la température ambiante 
‘pendant 12h. Avant et après hydrolyse en milieu purement aqueux, la 
solution éthérée est analysée par chromatographie en phase gazeuse 
‘avecun appareil Hi-Fy III modèle 1200». L’élution est effectuée sur colonnes 
à remplissage de cyanosilicone sur chromosorb W 60/80 mesh (**). L’identi- 

fication des composés est effectuée par la méthode de l'étalon interne. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (3 avril 1967). Série C — 1197 





On obtient dans tous les cas les sulfures résultant de la fixation directe 
du radical du magnésien sur un carbone en 2 par rapport au soufre. 


L’action du bromure de phénylmagnésium sur le tosylate de diméthyl- 
phénylsulfonium ne donne pas, dans des conditions expérimentales iden- 
tiques, le sulfure de benzyle et de méthyle : on peut en conclure que la 
réaction des organomagnésiens avec les sulfoxydes ne passe pas par l'étape 
sulfonium. 


Il semble plutôt que, par un transfert cyclique coordonné, on ait fixation 
‘du magnésium sur l’oxygène du sulfoxyde et arrachement d’un proton 
d’un méthyle voisin du soufre (a). En effet, l’acidité des sels de sulfonium 
a été mise en évidence (*) et l’on sait que les magnésiens peuvent se 
comporter comme des bases extrêmement fortes (*). 


R—SO—CH;+R'—MgX — : | Ke 


# 


Ce mécanisme aboutit à la formation du carbure R’ H et de l’ylure. 
très instable : R—S*(OMgX)—CH,. Par ailleurs, l'identification complète 
des produits réactionnels par chromatographie en phase gazeuse conduit 
à admettre l’existence transitoire du carbène intermédiaire : CH. On sait, 
en effet, que l’une des préparations usuelles du méthylène est la décompo- 
sition d'ylures : endométhylures de diméthyloxosulfonium (‘) et de 
diméthylsulfonium [(); ()]- Il semble donc plausible que la formation 
de l’ylure (b) soit suivie rapidement par sa décomposition en carbène 
et en dérivé de l'acide sulfénique (c) : 


2R—S+(0—)—CH; — 2CH+2R—S 


Mg++X— | 
TE O-Mgr+X- 
(8) (e) 


R'-MgX 
+ R—S—-S-R ———> R—S—R'+R—-S—Mex 
(d) 


On constate que la formation de carbène conduit surtout à des insertions 
entre un carbone et un hydrogène du noyau aromatique, réaction la plus 
caractéristique du méthylène (*). On obtient du toluène et, en présence 
.de benzènes substitués, il se forme exclusivement le dérivé p- méthylé, 
par exemple les sulfure et oxyde de méthyle et de p-tolyle. 


+ 
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L'action du bromure de phénylmagnésium sur le tosylate de diméthyl- 
phénylsulfonium confirme également la possibilité de formation de 
méthylène : 


[H:C—S+(CH;)—C,H,][H,C—C;,H,—S0;] 
(CH}n + CH — CH: + CH + H3C— CH, —S—C,H,+ H,C—S—C,H.. 


C; H—MgBr 

——— 

Ces cinq produits ont été identifiés par isolement ou par chromatographie 
en phase gazeuse. 


Cette méthode a permis aussi de déceler l’étape intermédiaire (d), la 
formation de disulfure qu’on peut interpréter par une réduction ou une 
dismutation du sulfénate de magnésium c. L’action ultérieure de l’organo- 
magnésien en excès sur ces disulfures provoque alors, selon la réaction 
signalée par Grignard (‘°), la formation de sulfures et de mercaptans, 
effectivement constatée. 


Cependant, les produits obtenus conduisent à envisager l’intervention 
simultanée d’un second mécanisme réactionnel, aboutissant à des dérivés 
benzyliques. L’hypothèse d’un sulfonium intermédiaire, proposée dans 
notre précédent travail (*) permettait d’envisager que l’action du bromure 
de phénylmagnésium sur le sulfoxyde de méthyle et de p-amsyle et celle 
du bromure de p-anisylmagnésium sur le sulfoxyde de méthyle et de 
phényle conduirait aux mêmes produits de réaction. Nous avons constaté 
qu’il n’en était rien : on obtient le sulfure de p-anisyle et de benzyle dans 
le premier cas, le sulfure de phényle et de p-méthoxybenzyle dans le 
second. C’est toujours le radical du magnésien qui se fixe sur le carbone 
en & par rapport à l’atome de soufre, si la constitution du sulfoxyde se 
prête à la formation de l’ylure intermédiaire. 


On peut expliquer comme suit le mécanisme de cette dernière réaction, 
dont les résultats confirment ceux que H. Potter (‘‘) a eus dans l’action 
du bromure de phénylmagnésien sur le sulfoxyde de méthyle et de p-tolyle 
et R. Oda et K. Yamamoto (‘’), dans celle du même magnésien sur le 


diméthylsulfoxyde : lorsque l’ion négatif provenant du magnésien attaque 


l'ion ylure, il repousse la charge négative du groupement CH; vers le 
soufre voisin. Mais comme l’octet de cet atome est déjà saturé, cette 
polarisation s’accompagne du départ de l’oxygène avec le doublet de 
liaison. L’anion du magnésien peut alors se fixer sur le groupement 
méthylénique positivement chargé : 
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__ Par les deux mécanismes qui viennent d’être proposés, on explique la 
formation simultanée de tous les composés résultant des réactions étudiées. 


(*) Séance du 27 février ee 

(‘) A. SEKERA, J. -E. FAUVET et P. RuMPr, Ann. Chim., 10, 1965, p. &3. 

() A. SEKERA et P. Rumpr, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2252. 

() T. Tromson et T. STEVENS, J. Chem. Soc., 1932, p. 69. 

(+) À. W. Joanson, Ylid Chemistry, 1966, p. 312. 

() J. E. Dusors et S. Moznarri, Bull. Soc. chim. Fr., n° 4, 1963, p. 779. 

(6) E. J. Core et M. CHaAYKkowsxy, J. Amer. Chem. Soc, 84, 1962, p. 866. 

(7) V. FRANZEN et H. E. DRIESSEN, Tefrahedron Letters, 1962, p. 661; Chem. Ber., 96, 
1963, p. 1881. 

(8) E. J. Core et M. Cie J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3782; Tetrahedron 
Letters, 1963, p. 169. 

€) W. KIRMSE, Carbene chemistry, Academic Press, 1964, p. 21. 

(9) H. WuyrTs, Bull. Soc. chim. Fr., 35, 1906, p. 166. 

(4) H. PoTrEr, 137th Meeting, American Chemical Society, Cleveland, Ohio, 
5-10 avril 1960, p. 30. 

(:*) R. Opa et K. YAMAMoOTO, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4679. 

(*) Aerograph et en particulier M. Lemaître a contribué au choix des conditions expéri- 
mentales en chromatographie en phase gazeuse. 


(Centre d’Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, C. N. R.S., 
2 à 8, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la synthèse et de quelques propriétés d'un 
époxyde dichlorovinylé, l'époxy-3.4 dichloro-1.1 butène-1. Note (*) de 
MM. Axpré Le Coo et Enice Levas, présentée par M. Henri Normant. 


Synthèse à partir du produit de condensation de l’alcool allylique avec CCI, 
ou CCl:Br. Transposition par BF: en aldéhyde CCl:—CH-—CH:—CHO. Action 
des organomagnésiens avec formation d’un alcool primaire. 


’ 


Nous avons signalé (*) un mode de formation de l’époxy-3 .4 dichloro-r.1 
butène-1 à partir de l’aldéhyde trichlorocrotonique, lui-même préparé 
à partir de l’acétal de l’acroléiné (?) : 


KB, | non 
CCl3—CH=CH—CHO —> CCle—CII—CIICI—CII OI D —> CCl:=CH—CIH-——CIL. 
No” 


Cette synthèse est longue et ne donne qu’un rendement global de 7 % 
par rapport à l’acétal de départ. Cet époxyde pouvant constituer un 
point de départ intéressant pour de nouvelles synthèses, nous avons cherché 


à le préparer par une méthode plus rapide et moins onéreuse. 


1. SYNTHÈSE A PARTIR DE L'ALCOOL ALLYLIQUE. — Elle utilise comme 
intermédiaire un tétrahalogénobutanol (I) qu’on peut préparer par conden- 
sation de l’alcool allylique avec CCl;Br en présence d’azodiisobutyro- 
nitrile (Rdt 4o %) ou, comme l’ont montré récemment Asscher, Vofsi (*) 
et Dowbenko (“*), avec CCI, en présence de FeCl, (Rdt 56 %). Signalons 
à ce sujet que le mode opératoire de Dowbenko n’est pas reproductible 
lorsqu'on utilise des produits purifiés : il est indispensable d’ajouter un 
réducteur (la benzoïne) au mélange. | 


 CIL=CII—CH,OH + COX > CCl;—CIl—CIIX—CII: OH 
(I) 


CCls-CH CH CE —————— 
| | Ne | | 
(8) : No” 
[ CCI:;—CII=CII-Cil, ON] — CCl:=CII—CII CI-CII; OI (V) 
(III) 7 (IN) 


Nous avons étudié deux méthodes de transformation des tétrahalo- 
génobutanols (1) en époxyde (V) : 

Méthode (a). — Rendement global en époxyde par rapport à l'alcool 
allylique de 20 % ou 39 % selon qu’on utilise CCI; Br ou CCI;. La prépa- 
ration de l’époxyde (II) par action de la soude ou de la potasse sur (1) 
a déjà été décrite [(*), (*)] et il a été signalé que dans le cas de X — Br 
il se formait également un peu d’alcool (IIT) : le spectre et la phényl- 
uréthanne (F 63-650) de ce produit secondaire montrent qu’il s’agit en fait 
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de l’alcool transposé (IV) dont nous avons antérieurement (‘) démontré 
la structure. La principale difficulté fut de trouver un agent de déchlorhy- 
dratation de l’époxyde (II) ne provoquant pas une ouverture partielle 
du cycle (cas des solutions alcooliques de potasse ou d’éthylate de sodium) : 
nous avons utilisé avec succès une suspension de C; H;ONa dans l’éther 
(Rdt 92,5 %). | | 
/ Méthode (b). — Étudiée dans le cas de X — Br, elle ne donne qu’un 
rendement global en époxyde de 10 % et nécessite un blocage préalable 
de la fonction alcool de (I) réalisé avec un bon rendement (90 #) par 
action de l’éthoxyéthylène. Après action de la potasse méthanolique sur 
l’acétal obtenu, on obtient directement l’alcool transposé (IV) par hydro- 
lyse acide ou, avec un meilleur rendement, par méthanolyse; une variante 
de cette méthode consiste à bloquer par l’éthoxyéthylène la fonction 
alcool de l’alcool allylique avant sa condensation avec CCl, Br. 


Les époxydes (II) et (V) sont des Ne incolores, parfaitement stables 
à température ordinaire. | | 

Spectres infrarouges. — Époxyde D: bandes époxyde à 2,22 et 7,96 Li; 
 époxyde (V) : bandes époxyde à 2,22 et 8,06 ps CCL=CH— à 6,15 pu. 


2. TRANSPOSITION : 


CCI=CH—CH—CHs —> CCl=CH—CH:—CHO 
No” 


Elle n’a pu être réalisée par l’éthérate de MgBr:. (résinification); par 
contre, l'addition à une solution éthérée de l’époxyde d’un peu d’éthérate 
de BF, donne lieu à une réaction exothermique avec apparition dans le 
spectre de la solution d’une forte bande C—O à 5,78 mu, le groupe- 
ment CCL=CH— restant non conjugué (bande à 6,15 1). 


L’aldéhyde formé est très peu stable : par distillation, on obtient avec 
un mauvais rendement (35 % environ) un liquide incolore É; 10-20?, 
à caractère aldéhydique [réduction du réactif de Bénédict, combinaison 
bisulfitique solide, dinitro-2.4 phénylhydrazone F (alcool) 138-1400], mais 
se décomposant rapidement avec libération de HCI, même à 00 et en 
présence d’hydroquinone. 


Il est heureusement possible d’étudier certaines réactions de cet aldéhyde 
en utilisant directement la solution éthérée d’époxyde, 30 mn environ 
après l'addition de l’éthérate de BF; (après avoir éventuellement éliminé 
rapidement l’éther sous pression réduite) : nous avons pu ainsi obtenir 
par oxydation chromique en milieu acétonique avec un rendement de 60 % 
l'acide CCI: =CH—CH;—CO.H identifié par comparaison à un échan- 
tillon authentique préparé par réduction de CCl,;—CH—CH—CO,H (°) 
et par action de C:H;MgBr, l'alcool CCI, CH —CH;, —CHOH—C,H,; 
(Rdt 34%) bien différent de celui obtenu dans les mêmes conditions 
à partir de l’époxyde non transposé (voir ci-après). 
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3. ACTION DES ORGANOMAGNÉSIENS. — Elle peut mener théoriquement 
aux alcools 


CCI;=CH—CIIR—CILON (1) 
CCl,=CH—CHOII—CH;—R (IH) 


et, s’il y a isomérisation concomitante en aldéhyde, à l’alcool 


CCk:=CII—CII:—CHOH—R (IH) 


Après avoir préparé en vue de cette étude les alcools (IT) et (III) 
(R = C:H;) par synthèse magnésienne à partir des aldéhydes 


CCl:=CH—CHO et CCl:=CH—CH:—CIIO, 


nous avons analysé par chromatographie en phase vapeur sur colonne de 
Carbowax 20 M à 1402 le produit brut de la réaction de l’époxyde sur 
C: H:MgBr et sur (C: H;):Mg. Il se forme de façon prédominante dans 
les deux cas un alcool dont le temps de rétention est supérieur à celui 
des alcools (IT) et (III) présents dans le mélange en petites quantités dans 
le cas de C:H;MgBr, en quantités pratiquement négligeables dans le cas 
de (C:H;):Mg. Le spectre de cet alcool, isolé par distillation avec un 


É (°C/mm Hg). Pipe | d.. 
CCL—CH:—CHBr—-CH: OH.................... _95-76,5/01  1,5330:: 1,7897s1 
(Ca Hs OC; Br) | 
CCl;—CH:—CHCI-CH: OH (#).................. 63—-65/0,5 1, 50801 1,51502: 
(C: Hs OC) 
CCls—CHe—CH— CH (*)..................,.. 71,5—74/18 1,4 8091,2 1,422621,e 
Ne7 
(CH: OC) | 
CCL—CH:—CHBr—CH:—O—CH(CH;)—-OCH:...  72—74fon5  1,486802  1,45970,2 
(Cs H1:1 O2 Cl: Br) 
CCIs—CH—CH(C: H;)—CH: OH nn, Re 102-—104/17 l;, 482601, I, I 8332:,1 
(Ce Ho OCL) . | 
CCis=CH—CH:-—-CHOH—C: H; () soso sunesse 100—101/16 I; 48272,2 I,1 81 55,2 
(Cs Ho OCL:) 
CCI:=CH—CHOH—CH:—Co Hs (4).............. 99—101/»0  1,4759s2  1,1094s1,2 
(CeHio OC) 
CCl:=CH—CH:3—CO H ().................... ii F (éther de pétrole) : 40-{1° 
(C1 Ha O: Cl) | 


(c) Littér. (*), É1 669; n° 1,5066. 

(#) Littér. (5), Es; 80-810; nÿ° 1,4813; (*), É00 11005 nà° 1,4794. 

(c) La chromatographie met en évidence la présence d’une petite quantité de 
CCl: = CH—CH (C2: H;)—CH> OH. 

(*) Préparé par action de C:H;MgBr sur CCl:=CH—CHO (Rdt 63 %). 

(‘) Littér. ("), F (éther de pétrole) 42-430. 
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rendement de 57 %, confirme la présence d’une fonction alcool primaire 


(bande à 9,62 u.). 


Caractéristiques des produits obtenus. — Le détail de ces recherches et 
les analyses seront publiés dans la thèse de l’un de nous. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(?) À. LE Cog et E. Levas, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 574. 

(*) A. LE Coq et E. LEvas, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4085. 

() M. Asscxer et D. Vorsr, J. Chem. Soc., 1963, p. 1887. | 

(*) R. DowsEnKo, Tetrahedron, 21, 1965, p. 1647. | ” 

(5) E. C. Lapp et M. P. Harvey, Brevet canadien n° 527.462, juillet 1956. | 

(5) A. N. NESMEYANOV, L. I. ZAKHARKIN, V. N. Kosr et R. KH. FREIDLINA, Izvest. 
Akad. Nauk. S. S. S. R., Obdel Khim. Nauk., n° 4, 1954, p. 604. 


(Laboratoire de Chimie organique C, Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, Rennes, Ille-et-Vilaine.) . 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Scission de cétones, esters et nitriles a-stanniques 
par des halogénures d’alcoyle. Note (*) de MM. Micuez PEREYRE, GEORGES 
Co et JacQuEs VALADE, transmise par M. Henri Normant. 


Les dérivés organostanniques «-fonctionnels peuvent être scindés par les halo- 

_ génures d’alcoyle en milieu hexaméthylphosphotriamide. Les auteurs ont étudié 
le cas des cétones, esters et nitriles a«-stanniques qui conduisent respectivement 
aux cétones, esters et nitriles «-alcoylés, à côté d’halogénures organostanniques. 


Les composés organostanniques dont un carbone en & de l’étain porte 
une fonction sont bien connus pour la fragilité de leur liaison étain-carbone 
vis-à-vis d'agents polaires (*). Néanmoins, l’action des halogénures d’alcoyle 
sur de tels dérivés n’avait, à notre connaissance, jamais été envisagée. 

Nous rapportons ici une série de résultats concernant des cétones, des 
esters et des nitriles &-stanniques. 

Les premiers essais réalisés en l’absence de solvant sur des nitriles et des 
esters «-stanniques se sont soldés par des échecs; cependant, les mêmes 
tentatives effectuées en solution dans l’hexaméthylphosphotriamide dont 
l'efficacité est maintenant bien connue, en particulier dans le domaine de 
la Chimie organométallique (*), ont permis d” obtenir la scission de la liaison 
_ étain-chaîne fonctionnelle. 

CÉTONES @G-STANNIQUES. — Les bromures d’allyle et de benzyle, en 
solution dans l’'HMPT, réagissent sur le (propylone-2) tributylétain et 
conduisent, après 48 h de chauffage à 1209, au bromure de tributylétain 
et respectivement à l’allylacétone (Rdt 34 %) et à la benzylacétone 
(Rdt 48 %) (°). 

Il s’agit donc d’une réaction de scission de la liaison étain-carbone 
permettant d'obtenir des cétones a«-alcoylées, selon 

O O 
| | | | 
—C—C—CH,+RX + —C—-C—-CH;+R;SnX 


| | | 
Sn R; R’ , 


Il faut noter que, dans de telles conditions, il ne semble pas se former 
d’éther d’énol correspondant à une O-alcoylation. 

EsTERS G-STANNIQUES. — À partir de l’(éthoxycarbonyl-1 méthyl-2 
propyl) tributylétain [synthétisé par addition du tributylstannane sur le 
B, B-diméthyl-acrylate d’éthyle (*)] et du bromure d’allyle, on obtient dans 
les mêmes conditions que précédemment, le bromure de tributylétain 
et l’«-allyl-isovalérate d’éthyle (Rdt 46 %). D’une façon identique, le 
(méthoxycarbonylméthyl) tributylétain et le bromure de benzyle permettent 
d’obtenir le benzylacétate de méthyle avec un rendement de 57 %. 


* 
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Par une scission du même type que celle observée pour les cétones 
a-stanniques, les esters «-stanniques permettent d'obtenir des esters 
«-alcoylés, suivant | 
R'X — 6-00. R'+ R;SnX 

ds R' 

NITRILES G-STANNIQUES. — Le (cyano-1 méthyl-2 propyl) tributylétain 
[préparé par addition de l’hydrure de tributylétain sur le nitrile 6, 6-dimé- 
thyl-acrylique (*)] réagit avec le bromure d’allyle dans l’'HMPT et conduit 
après 48 h de chauffage à 1209, au méthyl-2 cyano-3 hexène-5 (Rdt 57 %) 
et au bromure de tributylétain. De la même manière, le (cyanométhyl) 
tributylétain et le bromure de benzyle permettent d'obtenir le benzyl- 
acétonitrile (Rdt 41 %) et le bromure de tributylétain. 

On peut schématiser l’action des halogénures FAcoge sur les nitriles 
&-stanniques de la manière suivante : 


| | 
—C—CN+HR'X —> —C—CN +R;SnX 
| 


| : 
Sn R; : ° R' 


æ 


Signalons que le (cyano-1 méthyl-2 propyl) tributylétain, en l’absence de 


solvant, réagit sur le triméthylchlorosilane et conduit à son isologue 


 silicié (Rdt 65 %), selon 
DCHCHCN + (CIS + 2OCRENE (Ci, H)sSnCi 


IL, | CH; 


Sn (Ci Hs)s Si (CH:)s 


confirmant ainsi la réactivité de ce type de molécule vis-à-vis des agents 
nucléophiles forts. 

Les réactions de scission que nous venons de décrire semblent pouvoir 
être étendues aux cas d’halogénures d’alcoyle moins réactifs que les 
bromures d’allyle et de benzyle, ainsi qu’à d’autres types de dérivés organo- 
métalliques &-fonctionnels : ces développements sont en cours de réalisation. 


: (*) Séance du 29 mars 1967. 

(:) En particulier, G. J. M. VAN DER KERK et J. G. Notes, J. Appl. Chem., 1959, p. 113. 

() T. CuviGNy, J. NoRMANT et H. NoRMANT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3502 
et publications suivantes. 

(s) Les rendements signalés sont établis à partir des composés purs et, par conséquent, 
peuvent être considérés comme inférieurs aux rendements réels. 

(+) J. VALADE, M. PEREYRE et G. Co1iN, Travaux non publiés. 


(Laboratoire de Chimie organique et Laboratoire de Chimie 
des Composés organiques du silicium et de l’étain, 
associé au C.N.R.S., 

Faculté des Sciences de Bordeaux, 

351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de quelques amino-3 amidoximes. Note (*) 
de Mlle Hueuerre GonÇaLves, transmise par M. Max Mousseron. 


La n-butylamino-3 et l’anilino-3 propanamidoximes ont été préparées ainsi 
que leurs chlorhydrates. La méthylamino-3, la méthyl-3 amino-3 et la phényl-3 
amino-3 propanamidoximes ont été isolées sous forme de mono ou de dichlorhydrates. 


Le phényl-2 amino-2 éthanenitrile réagit sur l’hydroxylamine en donnant 
l’amino-2 amidoxime isologue (I) (!) : 
. | JNOH 
(A) Gill —CH—CÆN + NHOH —> C,H,—CH—C 
| | NE, 
NH NH, 
| (D) 


Une réaction analogue conduit aux amino-3 amidoximes. Lorsque la 
base libre formée est difficile à purifier, il y a avantage à utiliser la méthode 
_ de Mull (*), à condition que la fonction amine de l’aminonitrile soit plus 
basique que l’hydroxylamine. | 


L un | /NON 
(B) CI-NH,OH + RNH—CIH—CH—CEN + CI-RNH, —CH—CH,— ds 
R Re | 
(R = H; R’ = EH, CH, GHi) 
(R’'=H; R = CH, n-CGHb, C6 Hi) 
PRÉPARATION D'AMINONITRILES ET DE LEURS CHLORHYDRATES. = Par 


action de l’ammoniac en solution aqueuse à 30 % sur l’acrylonitrile, 
le méthacrylonitrile et le cyanure d’allyle, suivant la méthode de Bue (*), 
nous avons obtenu les nitriles suivants : l’amino-3 propanenitrile (II), 
l’amino-3 méthyl-2 propanenitrile (III) et l’amino-3 méthyl-3 propane- 
mnitrile (IV). | 
= Par action d’amines primaires sur l’acrylonitrile, nous avons préparé : 
l’anilino-3 propanenitrile (V) (*}, le méthyl et le n-butyl amino-3 propane- 
nitrile (VI), (VIT) (5). | 

Le phényl-3 amino-3 propanenitrile (VIII) (°) est préparé par ouverture 
catalytique de la phényl-5 pyrazoline-2 (*). | 

Les chlorhydrates sont obtenus par addition en quantité stœæchio- 
métrique de solution hydroéthanolique d’acide chlorhydrique 6 \. 


PRÉPARATION DES AMINO-AMIDOXIMES ET DE LEURS CHLORHYDRATES. — 
La n-butyl amino-3 et l’anilino-3 propanamidoximes (IX), (X) ont été 
préparées par la méthode (À) et recristallisées dans l’alcool absolu jusqu'à 
point de fusion constant. Les résultats d’analyse sont les suivants : 
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n-butyl amino-3 propanamidoxime (IX), F81,5-82,59C. Analyse 
C:H;:N:0, calculé %, C 52,87; H-10,78; N 26,43; O 10,06; trouvé %, 
C 52,74; H 10,86; N 26,11; O 10,05. 

Anilino-3 propanamidoxime (X), Foi-91,5°C. Analyse : CG H,, N;,0, 
calculé %, C 60,39; H 7,32; N 23,48; O 8,94; trouvé %,, C 60,66; H 7,39; 
N 23,40; O 8,97. 

Les monochlorhydrates d’amino-3 et d’amino-3 méthyl-2 propan- 
amidoximes (*), de méthyl et de n-butyl amino-3 propanamidoximes (XI), 
(IX), ont été obtenus par la méthode (B). 

Méthyl amino-3 propanamidoxime (XI), HCI : Décomposition à 1420C. 
Analyse : C;,H::N:OCI, calculé %, C 31,30; H 7,88; N 27,38; O 10,42; 
CI 23,09; trouvé %, C 31,34; H 7,84; N 27,51; O 10,54; CI 23,11. 

n-butyl amino-3 propanamidoxime (IX), HCI : Décomposition à 1220C. 
Analyse : C:H,,N:OCIL, calculé %, C 42,89; H9,26; N 21,44; O 8,16; 
C1 18,09; trouvé %, C 42,71; H 9,22; N 21,42; O 8,71; CI 17,66. 

La méthyl-3 et la phényl-3 amino-3 propanamidoxime (XII), (XIII) 
ont été isolées sous forme de dichlorhydrates, par addition en quantité 
stæœchiométrique de solution hydroéthanolique d’acide chlorhydrique 6 
sur les produits bruts résultant de la réaction (B). | 

Méthyl-3 amino-3 propanamidoxime (XII), 2 HCI : Décomposition 
à 2150C. Analyse : C, H,;, N:OCL, calculé %, C 25,28; H 6,90; N 22,12; 
O 8,42; CI 39,32; trouvé %, C 25,35; H 7,01; N 22,22; O 8,40; CI 37,34. 

Phényl-3 amino-3 propanamidoxime (XIII), 2 HCI : Décomposition 
à 2230C. Analyse : C, H,3N; OC, calculé %, C 42,89; H 6,00; N 16,68; 
0 6,35; Cl 28,14; trouvé %, C 42,62; H 5,96; N 16,56; O 6,54; CI 28,22. 

Méthyl amino-3 propanamidoxime (XI), 2 HCI : Décomposition à 1580C. 
Analyse : C,H;: N: OC, calculé %, C 25,28; H6,90; N 22,12; O 8,42; 
CL 37,32; trouvé %, C 25,23; H 6,89; N 22,48; O 8,81; CI 37,06. 

Les mono- et dichlorhydrates obtenus ont été recristallisés dans un 
mélange méthanol-eau ou éthanol-eau jusqu’à point de fusion constant. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 
(f) J. BarrANSs, Thèse [ Ann. Fac. Se. Toulouse, 25, 1961 (imprimé en 1963), p. 8]. 
@) R. P. Mu, P. ScHmipT, M. R. DAPERO, J. Hic@iNs et M. J. WEIsBACH, J. Amer. 


"Chem. Soc., 80, 1958, p. 3769. 


() R. Buc, Organic Synthèses, John Wiley and Sons, New York, 27, 1947, p. 3. 

(+) J. CYMERMAN-CRAIG et M. MoyLe, Organic Synthèses, John Wiley and Sons, New 
York, IV, 1963, p. 205. 

(5) D. S. TARBELL, N. SHAKESPEARE, J. C. CLAUS et J.‘’F. BUNNETT, J. Amer. Chem. 
‘Soc., 68, 1946, p. 1217. 

(5) A. N. KosT, G. A. GOLUBEVA, À. P. TERENT'EV et I. I. GRANDBERG, Dokl. Akad. 
Nauk S.S.S.R., 144, 1962, p. 359. 

(7) I. L GRANDBERG et A. N. KosT, Zh. Obshch. Khim., 32, 1962, p. 1906. 

(5) H. GonçaLves et F. Marais, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3056. 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition en milieu acide de cétoalcools allé- 
R' | | 
niques pe)0—CH=C—CH— CR. Note (*) de M. Marcez BErTranD 
OH O 


et Mile CnrisTiane Rouwvier, transmise par M. Max-Jean-Mousseron. 


En milieu acide les ÉoAqn alléniques du type 
DS—CH=G= CICR 
R?” | 
| OH | 
/' CH: . 
R!', R°= H ou aliphatique; R = CH;, CH, CH subissent une transpo- 


. CH 
sition allylique conduisant à une B-dicétone «’, 6’-éthylénique 


RS 
C=CH—C—CH;—C—R. 
A | 


Suivant les conditions utilisées, ces dicétones 


peuvent se cycliser pour donner des 
dihydropyrones ‘ 
| R! O R 
R° | | 
FN 
M ) : 
I 
O 


Dans une étude précédente nous avons montré que l’action de l’acide 
perchlorique n/10 à température ambiante sur les énynols 


RN /OEt : 
C—C=C—CH=C : 
71 cs 


OH 


conduit à des triénones cumulées 


RQ /A 
C=C=C=C 
Rt/ NCO—R 
lorsque R! ou R° sont aromatiques (‘); 
— à des cétoalcools alléniques 
. R 
DC—CH=C=CH—C—R 
R?” | Î 
, OH O 
lorsque R*, R? sont des groupements aliphatiques (?). 
Dans ce dernier cas, la cétone triénique cumulée se forme intermé- 
diairement lors de l’hydrolyse (on note en infrarouge la présence d’une bande 
à 2057 em‘, attribuable à l’enchaînement triénique cumulé) mais elle 


* 


& : 
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TABLEAU I. 


RO ZE 
A NAN 
Il Il 
O . O 
LC 
CH H (6 
| in a (4) H() 
PS7 
R° C=C : 
@. of  c-R 
| M 07 | 
(D) R' = C:H;, 2 H, R = CH; 


(D  R'= CH, R'=}H, R = CH; 
(IID) R'=i-Pr, R°= H, R = C:H;; 
(IV) Rt=R'=R=CH;; | 

(V) Ri=R'= CH,  R°=i-Pr. 





R.M.N. 
8.105 (*). J c/s (+ 0,5 cps). 

F (oC) : RP 
sel de Cu. a b. c. | Jye- Juge Joue 
I. 154,5-155...... s 5,40 ‘ d,t 5,74 d,t 6,84 15 1,5 6 
IL. 1397,5-138.:.:... s 5,41 d,t 5,73  d,t 6,76 15,5 1,5 6,2 

. IIL. - 159,5-160...... s 5,39 d,t 5,91 d,t 6,76 15,5 1,5 6,2 
IV. 133 -133,5.... s 5,35 m 5,58 
V. _100,5-101....., S 5,28 4m 5,61 


s, singulet; m, multiplet; d,t, doublet triplet. | 
(*) Les spectres de R. M. N. ont été enregistrés sur « Varian A 60.A »; référence interne 
TMS, les analyses sont du premier ordre. 


n'est pas stable et réagit avec l’eau pour donner un cétoalcool allénique. 
L'action de l’eau en milieu acide sur les triénones cumulées susceptibles 
d’être isolées est par contre très lente et les transforme peu à peu en céto- 
alcools alléniques. 

Le traitement d’alcools &-alléniques secondaires 


pe 
OH 


a 


par l’acide orthophosphorique à 20 % après chauffage à 80° pendant rh, 
puis entraînement à la vapeur, conduit à des cétones «, B-éthylénique trans 


Non (3). 
O 


La même réaction appliquée aux cétoalcools alléniques pouvait constituer 
une voie d’accès aux f-dicétones a’, B’-éthyléniques. 

Traités dans les conditions décrites par M. Bertrand et J. Le Gras (*), 
les cétoalcools alléniques sont transformés en un mélange de f-dicétone 
éthylénique attendue et de dihydropyrone qui peuvent être séparées par 
chromatographie en phase vapeur sur « silicon oil DC 200 ». 
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TABLEAU II. 








d,1,0247 | ( RM calc. : 38,131 
I 0 CI 20 ù = - , 
dd Sa nh1,4894 | Gas | RM exp. : 39,460 
Ce Hs | R. M. N. 5.10-5. 
| AY (5c=0) : 1670 cm! a:5,18.10* singulet 
HS C7 N(a) |: < / 
(8) I ( C=cC ) : 1612cm—! b:2,25.10 doublet 
Jhe = 8, 5 c/s 
| CH: à : 
CH. O0 cH/ 40,958 ) L - f RM calc. : 49,120 
> é 7 NCH; np 1,4722 j CO? | RM exp. : 47,367 
CH3 | R. M. N. 8.10-5. 
H »(5c=0) : 1669cm, a:5,15.10—" singulet 
n C- NH (a) Ko | | 
(b) I ( C=C je 1607 cm, b:2,31.10 $ singulet 


Lorsqu'on opère dans des conditions plus douces, en utilisant l’acide 
perchlorique normal à température ambiante et en limitant le temps de 
contact (on stoppe la réaction lorsque la bande d’absorption en infrarouge 
de l’enchaînement allénique a disparu), seules les B-dicétones éthyléniques 
sont obtenues avec des rendements supérieurs à 80 %. 

Ces composés donnent des sels de cuivre ayant des poiñts de fusion 
nettement différenciés. Ils ont été identifiés par leur spectre de R. M. N. 
dont l'examen permet de conclure que les dicétones sont totalement sous 
forme énolique. Dans les spectres infrarouges, on note des bandes d’absor- 


ption très intenses attribuables aux vibrations »(5c=0) : 1650 cm * 


/ 
et y( DCE) : 1560-1590 cm ‘. Les analyses centésimales sont en bon 


accord avec les compositions calculées. Les résultats obtenus sont 
rassemblés dans le tableau I. | 

Quoique peu fréquente, la cyclisation intramoléculaire en milieu acide 
concentré impliquant une liaison éthylénique et un carbonyle sous forme 
énolique est signalée par divers auteurs |(*), (*), (°)]. Ce résultat pouvait 
expliquer la formation de dihydropyrones, à côté de B-dicétones éthylé- 
niques, lors du traitement des cétoalcools alléniques par H, PO, à 20 %. 
Effectivement, il est aisé de vérifier que les f-dicétones éthyléniques 
soumises à l’action de l’acide phosphorique à 20 % conduisent à des dihydro- 
pyrones. Le tableau II présente les résultats relatifs à deux dihydropyrones 
isolées par chromatographie en phase vapeur. 

Afin de déterminer l’existence éventuelle d’un équilibre entre les formes 
B-dicétone éthylénique et dihydropyrone nous avons soumis une dihydro- 
pyrone pure à l’action de l’acide phosphorique à 20 %,, dans les conditions 
habituelles. La formation de B-dicétone éthylénique n’a pa été observée, 
ce qui laisse penser que la réaction B-dicétone éthylénique + dihydro- 
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pyronc est irréversible. Ce résultat cst en accord avec ceux de Puetzer, 
Nield et Barry (*). Light et Hauser arrivent à une conclusion différente 
dans le cas des dihydropyrones 


Cu TE. O0 À" 
| NT SK 


“Lt 1 


R’— CG: H:, R — CH: (®) | : À 
R’ —= CH, R = CH; : 


puisqu'ils démontrent l’existence d’un équilibre dihydropyrone & B-dicétone 
éthylénique en milieu sulfurique concentré, l'équilibre étant très déplacé 
en faveur de la dihydropyrone. 


\ 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

() M. BERTRAND et C. RoUVIER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 350. 

() M. BERTRAND et C. Rouvier, Comptes rendus, 260, 1965, p. 209. 

. (9) M. BERTRAND et J. LE Gras, Comptes rendus, 261, 1965, p. 762 
(9) B. Puerzer, C. H. Nreup et R. H. Barry, Science, 101, 1945, p. 307. 
(5) W. PARKER, R. A. RAPHAËL et D. I. WizkiNsoN, J. Chem. Soc., 1958, p. 3871. 
. (6) R. J. Licnr et C. R. HausSER, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1716. 


(Département de Chimie organique, Laboratoire de Chimie CB. BG, 
Section B, Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, 3e, Bouches- -du-Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectrométrie hertzienne de l’autoassociation 
du pyrrolle. Note (*) de MM. Renaun FauçueusErGuE, Lapisias Raczy 
et Eucène Consranr, présentée par M. Louis de Broglie. 


Nous résumons les résultats d’une étude des permittivités statique et complexe 
présentées par le pyrrolle et ses solutions dans le tétrachlorure de carbone; ces 
résultats sont analysés et une interprétation quantitative est proposée. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — @&. Polarisation statique. — Les mesures 
de permittivité statique € ont été effectuées aux températures de 5, 25 
et 450C pour des concentrations en fraction molaire de pyrrolle dans le 
tétrachlorure de carbone, comprises entre 5.r107* et 1. 

La polarisation d’orientation de la solution a été déterminée par la 
formule de Frôhlich. Cette polarisation d’orientation extrapolée à dilution 
infinie permet le calcul du moment dipolaire de la molécule monomère 


AN, 
ere Por CT Pie 


P 


La valeur calculée 1, = 1,77 Debye, est en bon accord avec les résultats 
publiés par d’autres auteurs [(‘), (?)]. Nous donnons (fig. 1) les variations 
du paramètre de corrélation total g—P,/P. en fonction de la 
concentration. 

b. Polarisation complexe. — L'étude de la permittivité complexe 
e"—e — 7e" de solutions et du corps pur (o,o1r <<x<1) a été faite dans 
la gamme 1 MHz-500 GHz aux températures de 5, 25 et 450C. 

Nous donnons sur les figures 2 et 3 les variations de la fréquence 
critique f. et du paramètre de distribution & avec la dilution. | 

L'énergie d'activation déduite des variations de fréquence critique avec 
la température est de l’ordre de 2 kcal/mole. 

INTERPRÉTATIONS. — a. À partir des spectres hertziens. — Une première 
remarque s'impose tout d’abord : aux concentrations élevées et à l’état 
pur (æ> 0,3 à 250C) les paramètres caractéristiques des spectres hertziens 
(f. et &) varient peu avec la dilution, ce qui laisse supposer : 

— soit que la statistique d’association ne se modifie que très peu dans 
cette gamme de concentrations; 

— soit que les différentes structures associées ont des temps de relaxation 
très voisins. 

Aux grandes dilutions, par contre, le monomère est prépondérant : 
fréquence critique élevée, paramètre de distribution faible. 

Pour les concentrations intermédiaires, la distribution est maximale: 
on peut alors admettre que le monomère et les structures associées sont 
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sensiblement en mêmes proportions. Cette remarque permet de calculer 
une valeur approchée de la constante d’association K : en effet, connaissant 
la valeur x, de la concentration pour laquelle monomères et structures 
associées sont en mêmes proportions (4 maximal), on prend la valeur 
de K qui donne sensiblement 5o % de monomères à la concentration 24. 
On trouve, de cette façon, K 347,5 à 250C. 

b. Polarisation statique. — Lorsqu'on admet un équilibre monomère- 
dimère, les essais de paramétrage de la courbe g;—f(x) ne donnent 


TT 





09 
459€ 
X 
08 
25°C 
o 
0 
07 N 
5°C 
: X 
01 . 02 03 04 05 . 06 O7 O8 08 1 
Fig. 1. — Variation du paramètre de corrélation total g: 


en fonction de la concentration. 


courbes théoriques ; 
X, ©, points expérimentaux. 


aucun résultat; il faut alors envisager une statistique d’association 
en chaîne..- D 

À la température de 250C, nous avons trouvé une constante d’association 
voisine de 7,5 dans l’hypothèse de Mecke (constante unique), valeur 
en bon accord avec celle trouvée par spectroscopie infrarouge (*). 

Ïl nous a alors été possible de déterminer, à l’aide des résultats de pola- 
risation statique, les polarisations moyennes de la molécule associée sous 
forme de dimère et de polymères d’ordre supérieur (respectivement 8: 


et gn). | 
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ox = F(x) 
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Û 
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Fig. 2. : Fig. 3. 
Fig. 2. — Variation de la fréquence critique en fonction de la oncéntration: 


Fig. 3. — Variation du paramètre de distribution x en fonction de la concentration, 


Nous avons trouvé : g:— 0,93, gr = 0,74. 

La polarisation du dimère est très voisine de celle du dimère ortho- 
gonal pour lequel g: — 1. Ce dernier semble donc prépondérant. 

La valeur de g,, par contre, est sensiblement inférieure à 1 ce qui semble 
indiquer l’existence, au sein du liquide de structures fermées d’ordre 3 
(le trimère fermé serait la forme la plus probable). | 

Les mêmes déterminations ont été effectuées aux températures de 5 et 450C. 

Les résultats obtenus sont portés dans le tableau suivant : 


To(C). 5. 25. 45. 
ri éescoitrstes II 7,5 5 
Misdssssresesscseces 0,92 0,93 O,91 
Did sss radis 0,63 0,74 0,85 


‘ (*) Séance du 6 mars 1967. 

(9 GC. G. LE FÈvRE, R. J. W. LE FÈvRE, B. PURNACHANDRA RAO et R. M. Sarre, 
J. Chem. Soc., 1959, p. 1188. 

() M. Gomez et H. LumBroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2200. 

(5) J. Dos SANTOS, Communication personnelle. 


(Laboratoire de Radioélectricité et Électronique, Faculté des Sciences, 
50, rue Gauthier-de-Châtillon, Lille, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectroscopie infrarouge des effets de 
substituants sur les associations moléculaires par liaison hydrogène. 
Note (*) de MM. Ouristian Laurence et Bruno Wosrkowiax, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Nous proposons une relation du type Hammett pour caractériser l’effet des 
substituants sur les associations moléculaires entre donneurs et accepteurs de 
protons lorsque l’un des partenaires renferme un noyau aromatique différemment 
substitué. L’emploi d’un facteur caractérisant au mieux les effets électroniques 
d’un substituant est discuté. 


Le pouvoir donneur ou accepteur de protons de vibrateurs fixés sur 
un noyau aromatique est sensblement perturbé par la présence de substi- 
tuants situés en ortho, méta ou para de celui-ci. Cette modification se 
prévoit quantitativement par la relation 


Ay — Ays= po, 


Av — Av, = (vw — Va) — (Vos — Voa) est la différence entre les déplacements 
de fréquence des vibrateurs de la molécule substituée et ceux de la molécule 
non substituée, par formation de liaison hydrogène. Le paramètre © défini 
pour la première fois par Hammett (‘) traduit l'effet électronique du 
substituant ; le facteur de proportionnalité p mesure la sensibilité de l’asso- 
ciation moléculaire à la substitution d’un des partenaires dans des condi- 
tions de température et de milieu données. Comme le montrent les tableaux I 
et II, ce facteur p permet de caractériser un type d’association molé- 
culaire. | 

Le choix d’un facteur &« adéquat nécessite cependant une analyse 
critique. | 

4. SUBSTITUTION EN POSITIONS MÉTA ET PARA. — 1.1. La corrélation 
fournie par le facteur de Hammett o est satisfaisante pour l’ensemble des 
associations étudiées. Les déviations aux droites de régression observées 
pour certains substituants dans un type d’associations proviennent des 
variations dans l’importance relative des divers effets électroniques (selon 
Dewar (?) : effets de champ, inductif 6, inductif x, mésomère et électro- 
mère) par rapport au système de référence arbitraire proposé par Hammett 
pour définir 0. 

Nous avons donc utilisé une référence plus rationnelle avec des facteurs 
tels que c°, at ou o- (®). | 

1.2. Pour toutes les associations, et pour tous les substituants à pouvoir 
électromère faible (méta et para-CH, Cl, Br, I, méta-OCH, et NO:) le 
facteur o'—5—+0c1 améliore les corrélations. L'effet inductif © étant 
négligeable pour les substituants en méta et en para, du fait de leur éloi- 
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TABLEAU I. 


Substituants en méta et para (*). 





Corrélation Corré- 
obtenue avec le facteur lation 
de Hammett o obtenue 
(°). avec o°. 
4, _ —— — 
Vibrateur (cm-!)} p s 
Ne. Associations moléculaires. étudié. (6). (cm-!). r. (cm-!). N. T. 
1, Phénols- | 
p-xylène.......... v(OH) 66 + 3 24 0,962 2 13 0,975 
2. Phénols- | 
anisole (*)...... ia. » 57 + 5 22 0,959 8 12 0,980 
D Id nine » 162 + 5 67 o,g980 4 13 0,995 
4, Phénols- 
acétophénone. . .... » 202 +15 72 0,938 16 13 0,949 
5. Phénols- | 
dioxanne.......... » 241 +10 83 0,954 9 II 0,985 
6, Phénols- . 
éther éthylique.... » 295 +Io 97 0,968 9 12 0,982 
_7. Phénols- 
diphénylsulfoxyde... » 299 —+i1o 126 0,980 30 7 0,997 
8. Phénols- 
chloro-3-pyridine.….. » 422 +15 93 0,950 10 13 0,990 
9. Phénol- 
benzènes (‘)....... 0 49 + 3 — 37  o,9g1 7 10 — 
10. Phénol- 
anisoles (*)........ » 162 + 5 — 63  o,971 3 8 0,975 
11. Phénol- » 202 +15 — 72 0,962 5 8 0,970 
acétophénones. .... V(C=O) 12,5+ 1 — 4,5 0,942 I 7 0,966 
| Ô(OH) 41,54 1 — 8 0,995 . 2 9 0,996 
12. Pyrrole- 
acétophénones..... v (NH) 97 + 5 — 38 o,975 1:10 7 0,984 
13. Phénol- 
pyridines.......... V(OH) 473 +15 —140 0,990 5 6 o,994 
14. Pyrrole- 
pyridines.......... V(NH) 241 —+io — 97 0,930 10 6 0,993 
15. Phénylacétylène- 
pyridines.......... V(CH) 101 io — 68  o,990 3 6 0,990 


(*) Substituants méta et para -CHh, Cl, Br, OCH:, NO: ; para -C(CH:): et I. 


(*) Les valeurs de Av ont été mesurées dans notre laboratoire, sauf celles des associa- 
tions n°5 5, 6, 7 et 9 tirées de la littérature. La température est voisine de 30°C. Nous 
avons opéré en solution diluée tétrachlorocarbonique, sauf pour &(OH) étudié dans CS. 

(°) e est déterminé par la méthode des moindres carrés; r, coefficient de corrélation; 
s, écart-type; N, nombre de points. 

(*) Dans les associations n°5 3 et 10 le site accepteur est l’oxygène et dans l’association n°2 
les électrons 7 du noyau. 


() s para traduit l’effet d’un substituant unique sur les électrons x du benzène. 
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gnement du site à perturber, 6° mesure l'effet de champ (a) et les effets 
inductif x et mésomère (0;). Nous avons séparé les effets mesurés par 6, 
et oc; en adaptant les formules de Taîft et Lewis (*) à nos données spectro- 
scopiques. Pour l’association phénols-anisole on trouve 

| Av — Av —55ai+ 410h. 

4.3. Pour les substituants susceptibles de se conjuguer directement avec 
un atome chargé négativement ou positivement du site réagissant, adjacent 
au noyau aromatique, les facteurs 6° + À (97— 0°) ou o°+ À (5*— 0°), 
donnent une meilleure corrélation. C’est le cas du substituant para-NO, 
des phénols et des anisoles (conjugaison de NO; avec les orbitales p de 
l'oxygène) et du substituant para-OCH, des acétophénones (conjugaison 
de OCH,; avec le carbone positif du groupe carbonyle). À varie de la valeur o 
(conjugaison nulle) à la valeur 1 (déplacement d’électrons du donneur vers 
l’accepteur égal à celui des phénomènes de référence qui ont défini 5 
et o*). À se détermine selon la méthode de Yukawa et Tsuno (*). Ne possé- 
dant pas un nombre suffisant de substituants à fort pouvoir électromère, 
nous n’avons pu apprécier qu’une valeur approchée de À, égale à 0,5 pour 
le substituant p-NO; des phénols et à 0,4 pour le substituant p-OCH,; 
des acétophénones. | 


2. SUBSTITUTION EN POSITION oRTHO. — 2.1. D’un groupe donneur de 
protons : orthophénols. La relation Av— Av,— po, aligne les points 
représentatifs des phénols substitués en ortho par un groupement alcoyle 
ou un atome d’halogène avec celui du phénol (tableau IT). Les effets stériques 
de ces substituants sont donc faibles et leurs effets électroniques propor- 
tionnels à ceux des substituants en position para. 


TABLEAU II. 


Substituants en ortho. 


Corrélation obtenue avec Ge 


No Associations moléculaires. p (em). Fe s (cm-!). N 
3. Phénols-anisole.................... 21 0,987 4 5 

4. Phénols-acétophénone............., 105 0,985 I 5 

_ 16. Phénols-pyridine................... 154 0,971 7 5 


Corrélation obtenue avec 5. 
0 


15. Phénylacétylène-pyridines .......... —118 0,997 2 6 
14. Pyrrole-pyridines................., —213 0,988 s 7 6 
13. Phénol-pyridines.......,.,..........: —391 0,986 15 6 
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2.2. D’un site accepteur de protons : pyridines 2-substitués. L'étude des 
associations moléculaires des pyridines 2-substituées avec le phénol, le 
pyrrole et le phénylacétylène montre que les effets stériques des substi- 
tuants tels que 2-OCH,;, 2-CH,;, 2-Cl et 2.6-CH, sont négligeables car ces 
associations suivent au mieux la relation Av— Ayv,— 00, Ceci permet 
d’invoquer un accroissement de l'effet inductif et de l'effet de champ dû 
à la proximité du substituant de l’atome d'azote du cycle pyridinique. 


Note. — Pour l'interprétation des différents symboles 0, il est recommandé de se rapporter 
à la mise au point de Wells (). | 


(*) Séance du 29 mars 1967. 


() L. P. HAMMETT, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 96. 

() M. J.S. DEwar et P. J. GRISDALE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3539. 
6) P.R. Wezzs, Chem. Rev., 63, 1963, p. 171. 

(5) Y. Yuxawa et Y. TSUNO, Bull. Chem. Soc. Japon, 32, is. p. 965 et 971. 


(Laboratoire de Spectrochimie molaire. 
Faculté des Sciences de Nantes, 
! 38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Activité catalytique et temps de relaxation des centres 
paramagnétiques dans les polymères conjugués. Note (*) de M. Maxime 
Necurscnen et Mme Axeeune Resouz, transmise par M. Louis Néel. 


Les polymères conjugués présentent un pouvoir catalytique vis-à-vis de la 
décomposition du protoxyde d'azote dont il a été montré que des centres para- 
magnétiques étaient responsables (!)}. Nous constatons dans cette Note qu’il existe 
une relation statistique entre l’activité catalytique et le temps de relaxation spin- 
réseau des centres paramagnétiques. 


1. Inrropucrion. — Au cours de travaux antérieurs, il a été montré 
que les centres paramagnétiques observés par résonance paramagnétique 
électronique (R. P. E.) dans les polymères conjugués jouaient un rôle 
essentiel dans l’activité catalytique que manifestent ces composés vis-à-vis 
de certaines réactions ({). 





Une partie de l’étude avait été réalisée en suivant de manière concomit- 
tante les variations, d’une part de l’activité catalytique et d’autre part, de la 
concentration en centres paramagnétiques d'échantillons d’un même 
polymère traités à des températures croissantes. On avait constaté un 
parallélisme dans l’évolution de ces deux grandeurs mais il n'avait pu 
être établi entre elles de relation de proportionnalité; ce fait indiquait 
que les propriétés catalytiques des centres paramagnétiques n'étaient pas 
indépendantes du traitement thermique de l’échantillon. Plus précisément, 
le rapport A/N, où A est l’activité catalytique par unité de surface d’un 
polymère et N le nombre de centres paramagnétiques par gramme, qui est 
une mesure de l’activité d’un centre paramagnétique, n’est pas constant. 
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Cette quantité dépend de la température du traitement thermique Ô et, 
ainsi qu'en témoignent d’autres résultats ('), de la nature du polymère 
conjugué. On a tenté de relier l’activité du centre paramagnétique à des 
facteurs structuraux spécifiques du motif des chaînes polymériques (*). 


Dans cette Note, nous présentons les résultats d’une étude comparative 
des propriétés catalytiques et des temps de relaxation spin-réseau T, des 
centres paramagnétiques des polymères conjugués. | 





Fig. 2. 


2. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — a. Polymères étudiés. — Cette étude 
porte, d’une part sur une série d'échantillons de polyacrylonitrile traités 
sous argon par la méthode des paliers successifs, d’autre part sur une certain 
nombre de polymères préparés par polycondensation puis traités à 4oo°C. 
La liste en est donnée dans le tableau ci-après. 


b. Mesures effectuées. — L’activité catalytique est celle de la décompo- 
sition du protoxyde d’azote ; l’appareil et la méthode utilisés ont été décrits 
dans (*) : on considère la vitesse initiale de la réaction à 3600C, sous une 
pression de 635 mm de mercure. Étant donné l’imprécision sur les valeurs 
de l’énergie d’activation il n’a pas été possible de distinguer entre l'influence 
de cette grandeur et celle du facteur de fréquence. Les temps de relaxation 
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No Polymères. Réf. 
lo Polyacènequinone : condensat d’anhydride pyromellitique et d’anthracène  (‘) 
2.......  Polyacènequinone : condensat d’anhydride pyromellitique et de chrysène (#) 

Didi Polyindoloïimidazole : condensat d’anhydride pérylène-3.4.9.10 tétra- 
carboxylique et de diamino-3.3’ benzidine (°) 

dis Polyindoloïmidazole : condensat d’anhydride pyromellitique et de dia- 
| mino-3.3” benzidine (5) 

Discsecs Polyindoloïmidazole : condensat d’anhydride du tétracarboxy-3.3’.4.4’ 
benzophénone et de diamino-3.3” benzidine 6) 

Bis Polyindoloïmidazole : condensat d’anhydride pyromellitique et de tétra- 
mino-1.2.4.5 benzène (®) 

House Polyindoloïmidazole : condensat d’anhydride pyromellitique et de 
tétramino-3.3”.4.4" diphényléther (Q) 

Brosses Polyindoloimidazole : condensat d’anhydride du tétracarboxy-3. 3’. 4.4’ 
| diphényléther et de tétramino diphényléther (*) 

Dire Polyindoloimidazole : condensat d’anhydride pérylène-3.4.9.10 tétra- 
carboxylique et de tétramino-3.3’.4.4’ diphényléther (+) 

Oise, Polyindoloïimidazole réticulé : condensat d’anhydride mellitique et de 
diamino-3.3” benzidine (*) 

Lili: Polyimide réticulé : condensat d’anhydride mellitique et de diamino-4. 4’ 
| diphényléther à) 

Lasssaues Polypyromellitimide : condensat d’anhydride PYFOMeEMUE et de méta- 
phénylènediamine (s) 

ss Polypyromellitimide : condensat d’anhydride pyromellitique et de 
diamino-4.4” diphénylméthane (5) 

Lise Polypyromellitimide : condensat d’anhydride pyromellitique et d’oxy- 
dianiline . (5) 

19:55: Polypyromellitimide : condensat d’anhydride pyromellitique et de 
benzidine () 

Lis Polyquinoxaline : condensat de diglyoxalyl-1.4 benzène et de 
diamino-3.3” benzidine () 

Leds Polyquinazolone : condensat de bisbenzoxozinone et de diamino-{. 4’ 
diphényléther (20) 

10 oise Polybenzimidazole réticulé : condensat d’acide trimésique et de dia- 
mino-4{.4’ diphényléther (9 
19à 23... Polyacrylonitriles traités à 350, 400, 450, 500 et 5400C (1) 


spin-réseau (T;) sont évalués par la méthode de saturation, les 
spectres R. P. E. étant enregistrés sur un spectromètre « Varian V-4500 ». 

3. Résucrars. — Sur la figure 1 sont portées les variations de l’activité 
‘ catalytique par centre paramagnétique, de la largeur de raie de R. P. E. AH 
et du temps de relaxation T, d'échantillons de polyacrylonitrile en fonction 
de la température de traitement 0. Il apparaît que, à mesure que 0 augmente, 
l’activité catalytique et le temps de relaxation diminuent de manière 
semblable. Notons que le raccourcissement du temps de relaxation peut 
être expliqué par l’apparition d'interactions d’échange entre spins électro- 
niques dont un autre effet est le rétrécissement de la raie. 


Dans le but de vérifier si le parallélisme entre l’évolution de l’activité 
catalytique et celle du temps de relaxation avait une signification physique 
indépendante de la nature du polymère considéré, nous avons porté sur 
la figure 2 les logarithmes de ces deux grandeurs mesurées dans une 
vingtaine de polymères différents. 
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Il apparaît que : 

a. la corrélation suggérée par la figure 1 entre l’activité catalytique et le 
temps de relaxation semble généralisable à l’ensemble des polymères 
conjugués ; | | | 

b. les échantillons de polyacrylonitrile traités à différentes températures 
se distinguent des autres polymères. Notons que ces derniers sont issus 
d’une méthode de préparation commune : la polycondensation. 

4. Concrusron. — Nous avons constaté que l’activité catalytique des 
polymères conjugués vis-à-vis de la décomposition du protoxyde d’azote 
est statistiquement une fonction croissante du temps de relaxation spin- 
réseau. 

Si l’on se réfère à l’énorme disproportion entre l’énergie mise en jeu 
au cours de la relaxation des spins électroniques d’une part (©107*eV) et 
l'énergie d’activation de la réaction catalysée d’autre part (æreV), il est 
difficilement concevable que la relaxation des spins puisse avoir une 
influence directe sur le processus catalytique. Cependant il existe une 
grandeur qui dépend directement du temps de relaxation : le temps moyen 
pendant lequel le champ magnétique local créé par un spin conserve une 
valeur constante. La corrélation observée expérimentalement suggère 
que l’une des étapes de la réaction catalytique de décomposition du 
protoxyde d’azote en présence des polymères conjugués pourrait être 
un processus de nature physique lié au champ magnétique régnant autour 
des centres paramagnétiques. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(?) J. GALLARD, M. NECHTSCHEIN, M. SOUTIF et Px. TRAYNARD, Bull, Soc. chim. Fr., 
1963, p. 2209. 

() J. NECHTSCHEIN, À. REBOUL et PH. TRAYNARD, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse.) 

(5) J. GALLARD, T. LAEDERICH, R. SALLE et PH. TRAYNARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, 
p. 2204. 

(”) À. REBOUL (à paraître). 

() B. Srzzion et A. REBouL, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 471. 

(°) J. G. Cozson, R. H. Micxez et R. M. PAUFLER, J. Pol. Se., À, 1, 1966, p. 59. 

() F. Dawans et C. S. MARVEL, J. Pol. Se., 3, 1965, p. 3540. 

(8) Pour la préparation des polypyromellitimides, voir par exemple : H. VocEL et 
C. S. MARVEL, J. Pol. Sc., 50, 1961, p. 5x1. 

(°) G. DE GAUDEMARIS et B. SILLION, J. Pol. Se., 2B, 1964, p. 203. 

(9) G. DE GAUDEMARIS, B. SILLION et J. PREVE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 171. 


(Laboratoire de Résonance magnétique et Institut Français du Pétrole, 
Centre d’Études nucléaires de Grenoble B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance paramagnétique électronique 
de charbons actifs oxydés. Note (*) de Me Marie-France Descuzer 
et M. Azexonse CuanLEr, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La largeur de raie et le facteur de décomposition spectroscopique du charbon 
actif Darco G 60 varient avec le temps d’oxydation. Il semble que l’oxygène 
atomique de l’oxydant provoque la création de nouveaux centres paramagnétiques. 


1. Inrropucrion. — L’étude R. P. E. de noirs de carbones oxydés, 
soit par HNO, soit par O:, nous a permis de montrer que l’oxydation 
fait apparaître de nouveaux centres paramagnétiques (‘). Afin de déter- 
miner l’origine de ces centres nouveaux et en vue de généraliser les résultats 
nous avons été amenés à ozoniser un charbon actif (Darco G 60). Une étude 
sommaire d'échantillons, oxydés ou non, montre que la largeur de raie 
de la courbe d’absorption varie avec la durée de l’oxydation et passe 
de 30 Gs (Darco non oxydé) à 4,8 Gs (Darco oxydé 10 mn). Ceci nous a 


incités à entreprendre une étude systématique de divers échantillons de: 
Darco oxydés pendant des durées croissantes. 


30 AH en Gauss 





ten minutes 
6 8 10 
Fig. 1. — Variation de la largeur de raie. 
2. Les cHarBons acTirs. — Les charbons actifs (*) sont des substances 


à teneur en carbone élevée et douées d’un grand pouvoir adsorbant. 
La matière première est une substance (tourbe, lignite, houille, sucre, 
polymères) qui par pyrolyse donne un résidu de carbone non graphitable. 
Selon les conditions opératoires on prépare industriellement des types 
variés de charbons actifs. La nature de la matière première conditionne. 
la texture poreuse. Les textures obtenues sont mal connues. Le rôle de 
l'activation est de développer la surface et la porosité des échantillons. 
L’activation est réalisée en phase gazeuse. Le produit est partiellement 
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gazéifié en atmosphère oxydante à une température voisine de goo°C. 
Généralement les dimensions des pores des charbons actifs ne sont pas 
réparties uniformément. Dans un échantillon donné il existe une ou plu- 
sieurs dimensions privilégiées. L'étude de la structure ultra-fine à l’aide 
du microscope électronique est très délicate, voire impossible [(*), (*)]. 


3. Oxyparion pu Darco G 60. — L’oxydant que nous avons utilisé 
est un mélange d’ozone et de fréon (Alzone 12 Air liquide). Le charbon 
actif est oxydé par un courant gazeux. Le débit du mélange a été maintenu 
constant et égal à 2 l/mn pendant toute la durée de l’oxydation. La réaction 
chimique est accompagnée d’un fort dégagement de chaleur. Nous avons 
fait varier le temps d’oxydation de 30 s à 10 mn. Le noir de carbone 
Philblack 0 nous a servi de témoin d’oxydation. 





1,990 | en minutes 
0 2 4 6 8 10 
Fig. 2. — Variation du facteur g. 
4. ETtupe KR. P. E. pu Darco G60. — Nous avons successivement étudié 


l'influence de l'oxydation sur : 


— la largeur de raie AH de la courbe d’absorption; 

— le facteur de décomposition spectroscopique g; 

— la susceptibilité paramagnétique X. 

À. Variation de la largeur de raie en fonction du temps d’oxydation. — 
Nous avons déterminé successivement les largeurs de raie des échantillons, 
oxydés ou non, par rapport à la largeur de raie du D. P. P. H. prise comme 
étalon. Les différentes courbes d’absorption ont été réalisées pour des 
conditions opératoires identiques. La figure 1 montre les variations de la 
largeur de raie en fonction du temps d’oxydation. On constate que AH 
diminue très rapidement vers une valeur limite atteinte après 7mn 
d’oxydation environ. Le changement de largeur de raie (30 à 4,8 Gs) de 
la courbe d’absorption n’est pas accompagné de transformation de forme : 
la courbe reste lorentzienne en première approximation. Ceci permet de 
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supposer que le rétrécissement de la raie n’est pas dû au phénomène 
d'échange. 

B. Variation du facteur g en fonction du temps d’oxydation. — Pour 
déterminer avec précision les variations de g nous avons placé dans le 
tube de mesure contenant le charbon actif à étudier, un capillaire rempli 
de charbon de sucre sensible à l’air. Ce corps dont le facteur g vaut 2,0023, 
a été obtenu en chauffant du sucre commercial. L'écart Ag du fécieur de 
décomposition spectroscopique du Darco par rapport à celui du sucre (go) 
est déterminé à l’aide de la relation Ag = — g, (AH/H). 

La figure 2 indique les variations de g en fonction du temps d’oxydation. 
On constate que g augmente depuis la valeur initiale g— 1,990 
jusqu’à g—2,000. Nous pouvons donc affirmer que les contributions 


X unile 
arbitraire 
6 








500 
9 
400 
300 


200 


100 
re 





ten minutes 


0 2 4 6 8 10 


. Fig. 3 — Variation de la susceptibilité. 


orbitales au paramagnétisme des spins non appariés du Darco augmentent 
avec la durée du traitement d’oxydation. De plus, nous pouvons supposer (5) 
que l’ozone agit, non par son oxygène moléculaire mais par son oxygène : 
atomique. | 

C. Variation de la snscebÉ tit en fonction du temps d’oxydation. — La 
figure 3 montre les variations de la susceptibilité du Darco G 60 en fonction 
du temps d’oxydation. Les valeurs de X ont été déterminées par le calcul (°) 
des premiers moments des courbes d'absorption. La susceptibilité diminue 
régulièrement én fonction du temps d’oxydation. Il semble que l'oxydation 
transforme complètement les centres paramagnétiques du Darco en de 
nouveaux porteurs de spins non appariés. Ces derniers ont un temps de 
relaxation très différent de celui des centres initiaux. 

5. Conczusion. — Lors de l’étude de noirs de carbone oxydés nous 
avons constaté que l’oxydation fait apparaître sur le spectre R. P. E. une 
courbe d’absorption supplémentaire de largeur de-raie AH = 4 Gs. Il n’en 
est pas de même pour le charbon actif Darco G 60. Nous constatons que 
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l'oxydation transforme la courbe d’absorption initiale (AH — 30 Gs) en 
une raie unique plus fine AH — 4,8 Gs). Comme pour la raie fine des noirs 
de carbone, le facteur de décomposition spectroscopique du Darco 
augmente avec le temps d’oxydation. Ceci nous permet de supposer que 
l'ozone agit sur le charbon actif par son oxygène atomique. Les phénomènes 
observés ont donc la même origine. L’étude des variations de la suscepti- 
bilité des divers échantillons de charbon actif en fonction de lattempérature 
et des traitements thermiques doit nous permettre de préciser si au cours 
de l’oxydation nous avons :. 


— transformation des mêmes centres (variation du temps de relaxation); 
— ou création de nouveaux centres paramagnétiques. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

(‘) A. CHARLIER, Thèse, Strasbourg, 1965. 

() Les carbones par le Groupe Français des Carbones, Masson, Paris, II, p. 210. 
() P. H. EMMETT, Chem. Rev., 43, 1948, p. 69. 

(*) D. A. CADENHEAD et D. H. EVERETT, nd. Carbon and Graphite, 1958, p. 272. 
(5) A. CHARLIER et P. TAGLANG, Comptes rendus, 260, 1965, p. 141. 

(5) A. CHARLIER, H. DANAN et P. TAGLANG, J. Phys. Rad., 25, 1964, p. 183 A. 


(Collège Scientifique Universitaire, 
rue des Frères-Lumière, Mulhouse-Dornach, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Polarisabilités optiques moyennes d’alcanes ramifiés 
et substitués en solution dans différents solvants. Note (*) de M. CLaune 
CLÉMENT, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les réfractions moléculaires ou polarisabilités optiques moyennes d’un certain 
nombre d’alcanes ramifiés et substitués ont été mesurées à 25°C et pour la longueur 
d’onde 5 460 À. Les modules des polarisabilités optiques moyennes des liaisons 
atomiques carbone-substituant sont calculés à partir des valeurs précédentes. 
On montre de plus que la réfraction moléculaire des composés étudiés ne dépend pas 
du milieu d’étude. 


Dans le cadre de l’étude des polarisabilités optiques principales &.,.4,,4.. 
des liaisons atomiques 1l est parfois intéressant de connaître la polarisa- 
bilité optique moyenne x —(1/3)(ass + «,,-+ &..) et donc le module 
de réfraction moléculaire R, de la liaison considérée. Rappelons que 
dans le cas d’un liquide pur : 

_7—1 M _ 4 : 
mL 2a d— arr 
n est l'indice de réfraction du liquide, d sa masse volumique, M sa masse 
molaire, 9t le nombre d’Avogadro. 
Or les études précédentes (*) de l’anisotropie optique 


1 = [(azx— &yy)? + (y — Us)? + (Œz: — &xx)° | 


ont mis en évidence l'influence importante des interactions moléculaires 
sur les valeurs des anisotropies optiques des liaisons atomiques. Les 
composés doivent être étudiés dans le même milieu afin que les résultats 
soient directement comparables. Dès lors 1l est nécessaire de connaître 
l'influence du milieu (solvant) sur la polarisabilité optique moyenne de la 
liaison envisagée et donc d’entreprendre l’étude de la réfraction molé- 
culaire R,, des composés étudiés en solution. 


Remarquons que jusqu’à présent les calculs des polarisabilités optiques 
moyennes sont généralement effectués à l’aide de la polarisabilité optique 
moyenne déterminée à l’état liquide pur (?). 

C’est pourquoi nous avons déterminé la réfraction moléculaire d’un 
certain nombre d’alcanes normaux et halogénés en solution dans le cyclo- 
hexane et le tétrachlorure de carbone. L’expérience a montré que les 
interactions soluté soluté sont négligeables dans les solutions diluées; 
en effet, on a vérifié que la réfraction moléculaire de la solution est une 
fonction linéaire de la fraction molaire de soluté aux erreurs d'expérience 
près, obéissant bien à la relation 


n° — 1 Ti M, + Lo Mo 


n+9 d + (Rs, RE Rs) Ti + Ry, (°); 


Rs solution — 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (10 avril 1967). Série C — 1229 


EEE 


TABLEAU I. 


R,, (em*). 
oo 
Composés. : Liquide pur. Sol. cyclohexane. Sol. CCI,. 

Heptane.:.ssnssssssesss ss 34,74 +0,02 34,9+0,3 34,7 +0,2 
DÉCANE: Linie esse 48,67 +0,02 48,8+0,3 48,6 + 0,3 
Chloro-r butane............... 25,50 +0,01 25,6+0,3 25,4+0,3 
Dichloro-1.2 éthane............ 21,13+0,01 21,4 +0,4 20,9+0,4 
Trichloro-r.1.1 éthane......... 26,56 +o,ot 26,7+0,2 26,5+0,2 


TABLEAU Il. 
R,, calc—R,, exp 


R,, Caic. 
Composés. R,, exp. R,, calc. (%). 
Alcanes monohalogénés à l’intérieur de la chaîne carbonée. 
Chloro-2 octane................... 44,25 44,33 +o,18 
Bromo-2 hexane.....,....,.,....... 37,92 37,87  —0,13 
| »y -2 heptane................. 42,47 42,54 +0, 16 
» -2 octane,......,.....0... 47,35 47,21 _ —0,30 
» -3 hexane.................. 37,97 37,87 —0 , 26 
“: :=3 heptane.sssssuisessessss 42,45 42,54 +0,17. 
»y -3 octane................... 47,19 47,21 +0,04 
» -4 heptane............ sosse 42,55 42,54 +0,02 
ÿ: ‘L'OCTANC. reserves «+ 47:37 47,21 —0 , 34 
Iodo-2 octane.....,............. . 53,06 52,48 +0, 80 
Alcanes ramifiés halogénés. 
Chloro-r méthyl-2 propane......... 25,61 ‘ 25,65 +o,15 
» -1 » -3 butane......... 30,22 30,32 +o,32 
Bromo-1 » -2 propane......... 28,49 28,53 +0,14 
» -I »y -3 butane....... el. O2 33,20 —0,12 
: æ, w-dihalogénoalcanes. 
Dichloro-r1. 2 éthane.............. 21,13 21,19 +0,28 
» -I1. 3 propane............ 25,82 25,79 —0, 12 
» -1. 4 butane............. 30,58 30,45 | —0 ,43 
» -1. 5 pentane............. 35,06 35,11 +0,14 
» =1: 6 héXAaNe.: 5, css 39,77 39,77 o 
D -I1. 9 nonane........s..... 53,69 53,75 +0,11 
D. SRG IO AÉCANE is see à Le 58,39 58,41 +0;03 
Dibromo-1. 2 éthane.............. 27,16 26,95 | —0,77 
» =I1. 3 propane............ 31,60 31,51 —0, 28 
» 1, 4 butane:..,.,.::..:. 36,24 36,17 . —0,20 
» -1. 5 pentane............. 40,79 40,83 +0,09 
». “1. -0-HéXAN6. 5545 45,34 45,49 +0,33 
». ef. 9 heptane.ss.ssisse 5O,11 50,15 +0,08 
» =1, 8 octane............:. 54,94 54,81 +0, 13 
» -1.10 décane.............. 64,10 64,13 .. +0,03 
Diiodo-r. 3 propane............ 41,97 .. 42,00 +0,07 
» ‘Ska 4 Dutants. ses 46,61 46,67 .. +0,10 
» -1. 5 pentane............. 51,36 51,34 . —0 ,04 
» -1. 6 hexane............ + 55,97 . 56,01 . . +0,07 
» -1.10 décane....... needs .74,80 . . 74,09... —0, 14 


C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 15.) Série C — 80 
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n est l'indice de réfraction de la solution, d sa masse volumique; x, et æ 
sont respectivement les fractions molaires du soluté et du solvant, R,, et Ry 
les réfractions moléculaires correspondantes des composés à l’état liquide 
pur. Chaque solution étudiée présente donc les caractéristiques d’une 
solution parfaite. Dans ce cas l’extrapolation à fraction molaire a, nulle 
de la fonction R;, = f(x) conduit facilement à la valeur de la réfraction 
moléculaire du soluté en solution infiniment diluée. Les mesures de masse 
volumique sont effectuées par pyenométrie de précision (pyenomètre 
type Lipkin) (*) et les différences d’indice de réfraction entre les solutions 
et le solvant sont mesurées à l’aide d’un interféromètre interférentiel 
type Lord Rayleigh avec une très bonne précision (10 *). Quelques 
résultats sont donnés à titre d'exemple dans le tableau I (T — 250C; 
À = 5 460 À). 

Les valeurs des réfractions moléculaires d’un composé en solution dans 
les deux solvants sont identiques aux erreurs expérimentales près et 
montrent que les polarisabilités optiques moyennes correspondantes 
ne dépendent donc pas de l’environnement moléculaire. On connaît par 
ailleurs l’additivité des polarisabilités optiques moyennes des liaisons 
atomiques des composés étudiés à l’état liquide pur. Cette additivité 
a fait l’objet de plusieurs systématiques de polarisabilités optiques 
moyennes (°). Nous avons complété les résultats obtenus précédemment (*) 
pour la longueur d’onde 5 460 À par l’étude d’alcanes ramifiés et halo- 
génés et des «, «w-dihalogénés-alcanes. La réfraction moléculaire est 
mesurée à 250C. La pureté de chaque composé est testée par chromato- 
graphie en phase vapeur. Les indices de réfraction sont mesurés à l’aide 
d’un réfractomètre thermostaté type Pulfrich avec une précision relative 
de 107*, la masse volumique mesurée par pyenométrie dans le même bain 
thermostaté avec une précision relative de 4.107 *. Les résultats obtenus 
sont portés dans le tableau II. On a également porté les valeurs calculées 
à partir des modules de réfraction moléculaire du tableau III précédem- 
ment déterminées; sur ce tableau figurent également les polarisabilités 
optiques moyennes correspondantes. 

L'écart entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées est 
toujours faible, de l’ordre de quelques millièmes. Ces résultats complé- 
mentaires confirment donc l’additivité des polarisabilités optiques moyennes 
des liaisons atomiques. 
TABLEAU II. 


Modules de R,, 


Liaisons, (cm:). (A). 
CC serres ile ses: 1,29 + 0,02 0,51» 
CH sereine . 1,69 +o,02 0,67 
Clin miss eee _ 1,59+0,04 0,62: 
CC sad 6,57 +o,04 2,60: 
C=BR esse scesttess 9,45 +0,04 3,747 


Css: .......s ..….. 14,792 + 0,04 5,837 


À 
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En résumé, il est donc permis de calculer en général (*) la polarisabilité 
optique moyenne d’un composé en solution dans un solvant de faible 


interaction moléculaire à l’aide de la systématique des modules de 
réfraction moléculaire issue de l’étude expérimentale des liquides purs. 


(*) Séance du 13 mars 1967. - 

() C. CLÉMENT et P. BoTHOREL, J. Chim. Phys., 1964, p. 878-883. 

(@) M. F. Vuxs, Optika y Spektroskopya, II, vol. 4, 1957, p. 494-501; C. G. LEFÈVRE et 
R. J. W. LEFÈVRE, Rev. Pure and Applied Chem., 4, 1955, p. 261-318. 

() J. W. Sir, Electric Dipole moments, Butterworth Scientific Publication, London, 
1955; G. P. SMyTH, Dielectric behaviour and Structure, Me Graw Hill, New York, 1955. 

() M. R. LrPkin, J. À. DAvisoN, W. T. HARWEY et S. S. KURTZ, J. R. Ind. Eng. Chem. 
Anal. Ed., 16, 1944, p. 55. 

(6) K. G. Dengicx, Trans. Faraday Soc., 1940, p. 936-948; K. G. DENBIGH et 
B. C. Vickery, Trans. Faraday Soc., 1949, p. 61-81; J. GRANGE et H.  Fousse, Cahier de 
Physique, 128, 1961, p. 183-188 et 137, 1962, p. 35-44. 

(5) C. CLÉMENT, Comptes rendus, 255, 1962, p. 863. 

(9) C. CLÉMENT et P. bis J. Chim. Phys., 1964, p. 1262-1270 et 1282-1288. 


(Institut de Magnétochimie, « Brivazac », Pessac, Gironde.) 
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CATALYSE. — Propriétés catalytiques de produits d'oxydation de polyphényl- 
aluminosiloxanes. Note (*) de MM. Ava Guxor et Micuec Barrnouin, 
transmise par M. Marcel Prettre. 


La présente Note expose les résultats de quelques études de texture et d’activité 
catalytique (déshydratation de l’alcool isopropylique, craquage du cumène, oligo- 
mérisation du propène) sur des produits de type silice-alumine obtenus par oxydation 
de polyphénylaluminosiloxanes. 


La préparation de composés polyorganoaluminosiloxanes est possible à 
partir de divers types de réactions (‘) dont les plus importantes sont : 

— les réactions de condensation (*), par exemple : condensation d’un 
produit d’hydrolyse d’un organochlorosilane riche en groupes OH sur un 
alcoolate d’aluminium ; | 

— les réactions de double décomposition (*), par exemple : réaction 
d’un produit silicié possédant des fonctions silanolates de sodium ou de 
potassium avec un sel d'aluminium (sulfate, chlorure ou nitrate). 

Au cours de l’étude de la réaction de condensation d’un produit d’hydro- 
lyse du phényltrichlorosilane avec l’isopropylate d’aluminium, il a été 
remarqué que le troisième groupe isopropylate ne réagit qu’à une certaine 
température et dans des conditions convenables de concentration : sa 
réaction entraîne la prise en gel alors qu'il se forme de l’alcool isopropylique. 
La quantité d’alcool isopropylique dégagé, mesurée par chromatographie 
en phase gazeuse, qui devrait rendre compte de l’état d'avancement de 
la condensation, passe par un maximum lorsque la température augmente. 
Il est probable que ceci est le fait d’une activité catalytique du produit 
sur la transformation de l’alcool isopropylique libéré. Cette observation a 
été le point de départ des études de texture et d'activité catalytique 
relatives aux polyphénylaluminosiloxanes préparés selon l’un ou l’autre 
principe de synthèse et à leurs produits d’oxydation ménagée ou complète. 

1. ÉTunes DE TEXTURES. — Elles concernent exclusivement les pro- 
duits d’oxydation de polyphénylaluminosiloxanes obtenus par la méthode 
de double décomposition. Les surfaces ont été mesurées par adsorption 
d'azote (méthode BET). 

Les polycondensats ont été traités sous air ou sous courant d’air à des 
températures comprises entre 250 et 700€ pendant des durées allant 
de 15 mn à plusieurs heures. Les produits obtenus sont en général très 
colorés (noir à brun rouge) sauf si le traitement est effectué à 700°C. 
 Laissés ensuite à l’air, ils adsorbent l’eau atmosphérique jusqu'à une 
teneur variant entre o et 8 % qui est essentiellement fonction de leur 
surface spécifique. Celle-ci peut être très variable. Pour les produits traités 
à 2500, elle atteint rapidement une valeur double de celle du polymère 
et s’y maintient si la durée du traitement est prolongée. Lorsque le chauf- 
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fage est effectué aux environs de 42000, il semble que la surface passe 
par une valeur maximale, qui peut être élevée, puis chute à une valeur 
très faible si le traitement est prolongé trop longtemps. De plus la valeur 
obtenue dépend de la teneur du polymère en sodium : celle-ci peut être 
abaissée par un lavage à l’acide chlorhydrique dilué, traitement qui pro- 
voque en outre une diminution de la teneur en aluminium analogue à 
celle qui est constatée pour les silices-alumines industrielles. | 


Les résultats de ces mesures sont consignés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Caractéristiques et activité déshydratante des catalyseurs. 


| Perte 
Composition Composition de 
polycondensat Condition finale poids Surface 
Référence. (% ). d’oxydation. (%). (%). (mg). (*). ç**). 
L { Courant d'air) : L È 
Bisssiienss | 50°C, 1 h 30 | | 58 
Dites 250C 0 24 7,6 — 
c _. _ 22 4 26 — 
HIS res 2500C, 32 mn | 9 
Air | | | 
ds: .…... nee sh j e 25 54 ps A 
so Sn 5 - - 
Al 4,6 Air 
fissilisesss C 53,2 oc 16h _ 45 52 104 : 
H 3 »7 
Pistes Na 0,3 ne 5h — 48 370 98 _ 
R Courant d’air 3 
bei ieree £oo°C, 1 h 30 _ — — 230 _ 
i Courant d’air ÿ 
96... 4200C, 3 h —_ 227 TT 
: Air 
asser stée 5500, 15 mn | _— 5o 103 48 — 
Lise Produit it traité à 700° pendant 6h — 27 3 — 
Si 18,15 
Al 8,7 : 
è Courant d’air | 
Lei C 46,7 — 56,5 .79 0,44 
H 3,24 42000, 1h 30 { 
Na o,8 
Si 19,2 
Nb sssisess AI 6,7 
; Courant d’air } Si 30,4 
({ lavé à HCI1{ O 49,4 . _ 88 480 0,83 
N/10) H 3,43 4200C, 1 h 30 ) Al 11,4 | 
Na o,03 
Mise drdse Silice-alumine Ketjen 13,5 % Al: O: — 620 430 0,80 
dis siesse Silice-alumine Ketjen 25 % Al:O: — 505 ‘19,5 0,20 


() Activité déshydratante à 144°C (mole/g/s >< ro). 
(”) Acidité (méquiv/g). 
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2. ACTIVITÉS CATALYTIQUES. — Les activités catalytiques des diffé- 
rents produits obtenus ont été mesurées dans des tests d’oligomérisation 
du propylène (*), de craquage du cumène (*) et surtout de déshydratation 
de l’alcool isopropylique (*). Le test d’oligomérisation a été négatif pour 
tous les produits. Le test de craquage n’a été positif que pour le seul 
produit m provenant d’un polycondensat débarrassé de son sodium résiduel 
par lavage acide, tandis que tous les produits présentent une activité 
déshydratante plus ou moins importante. 

L’activité du produit m dans le craquage de l’isopropylbenzène a été 
comparée à celle d’une silice-alumine commerciale n. Si l’activité initiale 
de m rapportée à un gramme est égale aux deux tiers de celle du produit 
industriel, l’activité rapportée à une même surface est cinq fois supé- 
rieure. En revanche, la baisse d’activité dans le temps est plus rapide 
probablement du fait de l’encrassement de la surface qui est plus faible. 
Enfin, le rendement en benzène par rapport au cumène transformé est 
de l’ordre de 90 % et donc un peu inférieur à celui obtenu pour une silice- 
alumine industrielle n’ayant subi aucun traitement de désalumination. 

Les résultats relatifs à l’activité catalytique dans la déshydratation de 
l'alcool isopropylique à 144°C, exprimés en moles d’isopropanol déshy- 
dratées par gramme de catalyseur ‘et par seconde sont reportés dans le 
tableau I. L'activité des divers produits d’oxydation est toujours assez 
grande (sauf si l’oxydation a été effectuée à 7000C), comparable, voire 
même supérieure à celle des catalyseurs industriels. Les polyphénylalumino- 
siloxanes obtenus par condensation ont une activité très faible, à l’égal 
des polyphénylsiloxanes. Toutefois, l'oxydation ne modifie pratiquement 
pas l’activité de ces derniers, tandis qu’elle multiplie par 1000 celle des 
premiers (produits a). Les polyphénylaluminosiloxanes obtenus par double 

décomposition présentent déjà une activité assez importante. 
= Les résultats décrits ici sont insuffisants pour déterminer le rôle des 
divers paramètres en jeu : teneur en aluminium, teneur en sodium, acidité 
de Brünsted [protons échangeables avec l’ammonium (’)|, étendue de la 
surface. On peut noter cependant que l’élimination du sodium contenu 
dans le polycondensat permet d'augmenter considérablement l’activité. 
Mais surtout, il est remarquable de constater qu’une valeur importante 
de l’activité est observée avec un catalyseur dont la surface est aussi 
faible que 5 m°/g (produit i). Ce catalyseur n’est pratiquement pas hygro- : 
scopique : dans ces conditions il est possible que l’activité des sites de ce 
catalyseur, dont le nombre ne peut pas être très élevé, soit très grande 
parce que l’eau formée par la réaction est très rapidement désorbée et 
ne peut plus jouer son rôle d’inhibiteur. Une telle explication est en accord 
avec les observations de Barthomeuf (*) qui a récemment montré que les 
silice-alumines partiellement désaluminées sont plus aisément déshydratées 
que leurs ascendants, et de Revillon (*) et de De Mourgues (*) qui ont observé 
l’exaltation de l’activité déshydratante par une désalumination partielle. 


# 
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Enfin il semble que l’activité catalytique des silices-alumines dans les 
différents tests soit due à des sites de type ou d'énergie différente. 
L'activité déshydratante correspondrait aux sites de plus faible énergie. 
Le craquage serait catalysé par des sites plus forts qui n’existent que si 
le solide ne contient pratiquement pas de sodium tandis que l’oligoméri- 
sation des oléfines nécessiterait des sites encore plus forts qui n’ont pas 
été développés par les traitements d’oxydation pratiqués ici. 

Ce travail a bénéficié de l’aide de la Délégation générale à la Recherche 
scientifique et technique. Le personnel du Département de Chimie de 
l’Institut de Recherches sur la Catalyse a effectué de nombreuses mesures. 


(*) Séance du 29 mars 1967. 
() F. G. A. STONE et W. A. G. GRAHAM, Inorganic Polymers, Academic Press, New York, 


1962, p. 305. 
(?) K. A. ANDRIANOV et À. A. ZHDANOV, Dokl. Akad. NaukS. S. S. R., 138, 1961, p. 361. 
(*) K. A. ANDRIANOV, À, À. ZHDANOVv et E. Z. AsNoviIcH, Izvest. Akad, Nauk, S. : S. R. 


otd Khim. Nauk, n° 10, 1959, p. 1760. 

(*) A. REVILLON, Thèse, Lyon, 1967. 

(5) M. PERRIN, Résultats non publiés. 

(5) L. DE MourGuEss, F, PEYRON, Y. TRAMBOUZE et M. PRETTRE, J. Catalysis (sous 
presse). 

() L. DE MourGuss, Thèse, Lyon, 1957. 

(5) D. BARTHOMEUF et R. DEvAUx, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 659. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 


. 4236 — Série CG GC. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (10 avril 1967). 





ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la corrosion d’alliages fer-nickel-chrome dans 
une cellule tubulaire parcourue par une solution sulfurique. Note (*) de 
MM. Lucex ARiËs et Henri Tricné, présentée par M. Paul Pascal. 


A l’aide d’un potentiostat, les auteurs ont montré que le produit de la densité 
de courant critique i. par la différence entre le potentiel de Flade E; et le potentiel 
de corrosion Ex, est indépendant de la position de la prise de potentiel; et que 
son logarithme est proportionnel à la température de la solution. En présence de 
MEME log ï. et log (E/-E0v) sont proportionnels au logarithme de la vitesse de 
circulation. 


Lorsqu'un alliage «est attaqué par un réactif, la solution au voisinage 
de la surface n’a plus la composition initiale. Pour étudier la corrosion 
avec une solution bien déterminée et dans des conditions bien définies, 
il est nécessaire soit de procéder à une agitation intense, le volume de 
réactif étant très grand, soit d'utiliser une cellule dans laquelle le réactif 
circule à grande vitesse. Ce dernier dispositif a été retenu pour étudier 
avec précision l'influence de la vitesse de circulation et de divers autres 
facteurs. Parmi les auteurs ayant utilisé une cellule tubulaire, citons 
T. P. Hoar et J. C. Scully (*) qui ont étudié la dissolution mécano- 
chimique d’un acier inoxydable austénitique à potentiel d’électrode 
contrôlé. | nu 

Les courbes potentiodynamiques ont été tracées automatiquement au 
moyen du Corrographe Amel qui permet d’alimenter une cellule à trois 
électrodes. La tension de l’électrode de travail mesurée par rapport à 
l’électrode au calomel saturé, croît linéairement en fonction du temps à 
la vitesse de 100 mV/mn. On effectue l’enregistrement logarithmique de 
l'intensité qui circule entre l’électrode de travail et une contre-électrode 
de platine. La tension peut varier entre — 3 et + 3 V et l'intensité 
entre — 1 et + 1 À. | 

L’électrode de travail est un fil (0,4mm de diamètre) qui coïncide 
avec l’axe d’un tube (2,9 mm de diamètre) parcouru par la solution corro- 
sive. Un pont de chlorure de potassium relie l’électrode de référence à la 
solution au voisinage du fil étudié. Cette cellule permet de faire les expé- 
riences avec un électrolyte constamment et très rapidement renouvelé, 
d'étudier séparément l'influence du débit de la solution et de la position 
du pont de chlorure de potassium sur la forme de la courbe potentiel- 
intensité. Sur ces courbes on distingue les zones d'activité, de passivité, 
de transpassivité et de passivité secondaire. 

La zone d'activité est caractérisée par une intensité maximale ou inten- 
sité critique L à laquelle on associe le potentiel de Flade E; correspondant 
à l’apparition de l’état passif. Lorsque l’état actif apparaît la courbe 
potentiel-intensité coupe l’axe des potentiels, l'intensité qui circule dans 
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la cellule change de signe et prend la valeur zéro pour le potentiel de 
corrosion Eve: | 

INFLUENCE DE L'ÉTAT DE sURFACE. — Nous avons comparé les courbes 
potentiodynamiques obtenues en utilisant deux états de surface diffé- 
rents : 1° l’échantillon pris sous forme de fil est dégraissé à l’acétone et à 
l'alcool, puis lavé à l’eau distillée et séché; 2° l’échantillon est enrobé 
dans un cylindre de matière plastique, poli en bout sur papier émeri, 
le polissage étant terminé avec de l’alumine 24 h. 

L’alliage utilisé est le 304L Imphy (10 % Ni, 18 % Cr, 72 % Fe, 
C<0,04 %). Pour ces deux échantillons le potentiel de corrosion et le : 
potentiel de Flade sont respectivement les mêmes; la densité de courant 
anodique critique & est obtenue en divisant l'intensité critique par la 
surface de l’électrode; on trouve respectivement 18 et 16 mA/cm° pour 
une solution sulfurique à 4 % en volume. Compte tenu de l’erreur commise 
sur la détermination de la surface corrodée, l’écart entre les deux résultats 
peut être négligé. La parfaite reproductibilité des expériences effectuées 
sur des alliages dégraissés avec état de surface d’origine nous a fait adopter 
ce mode de préparation des échantillons. | 

INFLUENCE DE LA POSITION DU PONT DE CHLORURE DE POTASSIUM LE 
LONG DU FIL ÉTUDIÉ. — Les différentes courbes potentiodynamiques 
montrent que le potentiel de Flade et la densité anodique critique varient 
lorsqu'on déplace le siphon. On constate que le produit (E;— E)& est 
indépendant de la position de la prise de potentiel; il caractérise l’alliage 
plongé dans une solution sulfurique déterminée. 

‘Ces expériences ont été effectuées dans une solution sulfurique à 2 % 
en volume, à la température ambiante de 19°C, la vitesse de la solution 
était de 20 cm/s. L’alliage expérimenté était le RNC 1 Imphy de struc- 
ture austémitique (33 % Ni, 20 % Cr, C < 0,08 Y). 

Pour cet alliage le produit (E;— Es) a pour valeur 104.10 * VA 
cette valeur est la moyenne des valeurs obtenues pour différentes posi- 
tions du siphon. La longueur du fil était de 60 mm. 


Distance du siphon 
à l'extrémité libre 


du fil (E;— Eo) | 

(mm). ê, (mA). (mV). (Œy—Eoés 
Adsssessseta : 0,82 125 103 
Ars tiienan 0,65 160 104 
Dire saass 0,47 220 104 


Pour un alliage déterminé et pour une longueur donnée du fil le pro- 
duit (E;— Es) i est constant quelle que soit la position de la prise de 
potentiel. On constate également que ce produit est constant si l’on opère 
sur des fils de longueurs différentes du même alliage : 


L'(mm)..:::4::: 35 60 80 95 
(Er-Eoc) ie... 102 104 105 IOI 
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Nous avons comparé ce résultat à celui qu’on obtient en utilisant un 
bécher de 250 cm, la solution étant agitée mécaniquement. Dans ce cas 
la position du pont de chlorure de potassium n’a pas d'importance, on 
trouve le même résultat que dans le cas d’une cellule tubulaire. 

En outre nous avons vérifié que l'intensité critique est proportion- 
nelle à la longueur du fil; le coefficient de proportionnalité k est égal 
à 0,1; L. étant exprimé en milliampères et la longueur L en centimètres. 
Si d est le diamètre du fil = k/rd; la densité anodique critique est alors 
indépendante de la surface de l’échantillon. 

Les expériences effectuées sur les alliages RNC 0, RNC 30, RNC-Super 
Imphy ont confirmé les résultats précédents. Pour ces différents alliages 
le produit (E;— Ex) a respectivement pour valeur 11,77, 61 mV/mA. 
Tous ces alliages ont une structure austénitique. 

INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — Nous avons étudié les variations 
de &, de E; et du produit (E;— E..)4 en fonction de la température 
de la solution sulfurique pure; la température variait de 3 à 5o°C. Avant 
d’être utilisée dans la cellule tubulaire; la solution corrosive parcourt 10 m 
de Klégétube plongés dans un thermostat à circulation d’eau; l’extré- 
mité du pont de chlorure de potassium est placée au voisinage du fil 
à 10 mm de l’extrémité; la longueur du fil est de 70 mm. Nous avons 
trouvé les relations expérimentales suivantes : 


logEr—at +b (Een mV/e. c.s.), 
L.—at+b (& en mA/cm*°), 
log (Er — Eve) à &’t + b” 


a, a et a” sont des constantes indépendantes du débit de la solution, 

les droites obtenues pour différentes vitesses sont parallèles : 
a—2,26.10*, a'—=1,4.10*, æa'=1,79.10*, 

b, b’ et b” sont des fonctions croissantes de la vitesse de la solution 


9 —3,5 cm/s, o — 16,5 cm/s, 


b —= 1,08, b = 1,5, 

b'—0,155, b'—0,20, 

B"— 1,66, b'— 1,60. 
INFLUENCE DE LA VITESSE DE CIRCULATION DE LA SOLUTION. — 4. Solu- 
tion sulfurique pure. — Nous opérons à température constante 19°C la 


position du pont de chlorure de potassium reste fixe (à 10 mm de l'extré- 
mité). Les variations de (E,;— E.) & sont faibles; pour l’alliage RNC1 
nous obtenons les valeurs suivantes : 


» (cm/s)........ 3 | 17,5 65 120 
ic (MA)........ 0,455 0,470 0,535 0,580 
(Er-Eoc) MV.... 225 220 180 200 


(Er-Eoc) loc... 102 103 97 115 
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On peut conclure que lorsque la passivation apparaît, le produit 
(E;— Eoe) i atteint une valeur caractéristique de l'échantillon de l’élec- 
trolyte, indépendante de la cellule utilisée et peu modifiée par les varia- 
tions du débit de l’électrolyte. 

b. Solution sulfurique en présence de sulfure. — Les solutions sulfu- 
riques étant ni fortement réductrices, ni fortement oxydantes, il suffit 
de très petites quantités de substances réductrices en solution pour rendre 
actifs les aciers inoxydables; la présence d’un sulfure soluble favorisera 
une corrosion rapide en catalysant la réaction anodique. Nous avons 
opéré avec une solution sulfurique contenant des traces de sulfure alcalin 
(Na:S, 9 H:0). Nous avons étudié l'influence du débit pour différentes 
concentrations de sulfure; la longueur du fil était de 70 mm. L’extrémité 
du pont de chlorure de potassium était située à 5 mm de l’extrémité du 
fil. Soit » la vitesse de la solution, on trouve les relations expérimentales 


logt.— « loger + 6, 
log(Er— Es) —= loge + f, 
log (Ey; — Es) & = «loge + fr, 


«, x’; «” sont des constantes indépendantes de la concentration en sulfure, 
les droites obtenues sont parallèles entre elles 
a—0,1:45, æ'— 0,145, a'—0,290 à 19°C, 

8, 8’, 8” croissent avec la concentration en sulfure. 

Remarque. — Toutes les expériences ont été réalisées avec des solutions 
non désaérées. ‘ | 

Concrusion. — Dans une cellule tubulaire, pour des aciers inoxydables 
austénitiques, le potentiel de Flade et l’intensité critique varient lorsqu’on 
déplace la position du pont de chlorure de potassium, mais le produit de 
la différence entre le potentiel de Flade et le potentiel de corrosion par la 
densité de courant anodique critique ne dépend que de la nature de 
l’alliage et de celle de la solution; si l’on opère dans un bécher, la solution 
étant agitée mécaniquement, on obtient le même résultat. En solution 
sulfurique pure, la densité critique et le logarithme du potentiel de Flade 
varient linéairement en fonction de la température. La vitesse de circu- 
lation a relativement peu d'influence sur &,, E;— Es si l’on opère avec 
une solution sulfurique pure, mais en présence d’un sulfure le logarithme 
de la densité critique, le logarithme de E,; — E.. et le logarithme de leur 
produit sont proportionnels au logarithme du débit de l’électrolyte. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 
(")} T. P. Hoanr et J.-C. Scuizy, J. Electrochem. Soc., 111, n° 3, 1964, p. 348-351. 


(Laboratoire de Spectrographie, Métallurgie, Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur l’électroadsorption du picrate d’octadécyltriméthyl- 
ammonium. Note (*) de Mmes Moxique Durerrar et JACQUELNE Micne, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le phénomène d’électroadsorption devrait, suivant l’hypothèse de Blank, être 
minime si les nombres de transport des ions dissous étaient les mêmes dans les 
deux solvants. Or le picrate d'octadécyltriméthylammonium, dont les nombres 
de transport sont pratiquement les mêmes dans l’eau et le nitrobenzène, présente 
entre ces deux pee un effet d’électroadsorption très important, ce qui infirme 
l'hypothèse de Blank. 


Lorsqu'on applique une différence de potentiel entre des électrodes 
respectivement plongées dans deux phases non miscibles suffisamment 
conductrices contenant une substance tensioactive ionisée, initialement à 
l'équilibre de partage, on observe généralement des modifications de la 
tension interfaciale variables avec le temps. 


Ce phénomène a été signalé par Guastalla [(‘), (*)}, qui lui a donné le 
nom d’électroadsorption. Blank (*), étudiant le comportement du bromure 
de cétyltriméthylammonium à l'interface eau-nitrobenzène, a tenté 
d’expliquer le phénomène observé par une accumulation d'ions à l’inter- 
face provoquée par la différence des nombres de transport de ces ions 
dans chaque milieu. Lorsque le système est parcouru par un courant 
constant, cet auteur admet que l’excès d'ions à l’interface varie en fonc- 
tion du temps suivant une loi simple de la forme 


AT — kg Vt, 


dans laquelle AT est la différence entre les densités interfaciales à l’ins- 
tant considéré et à l’instant initial, g la différence des nombres de trans- 
port du cation ou de l’anion dans chaque phase, t le temps et k un facteur 
de proportionnalité qui dépend du coefficient de partage, de la constante 
de diffusion des ions et de la différence entre la densité interfaciale et les 
concentrations instantanées au sein des solutions adjacentes. 


Dans le présent travail, on s’est proposé d’examiner le rôle joué par la 
différence des nombres de transport en utilisant une substance tensio- 
active dont les ions ont le même nombre de transport dans chacune des 
phases. On ne devrait alors observer aucune électroadsorption. 


On a choisi pour ce contrôle le picrate d’octadécyltriméthylammonium 
(C15 Pi”), étudié à l’interface eau-nitrobenzène. Les nombres de transport 
des ions qui le constituent ont été calculés à partir des conductibilités 
équivalentes ioniques limites à 25° indiquées dans la dernière édition des 
tables de Landolt-Bornstein. On trouve les résultats suivants : eau, 
nn = 0,348, nc, — 0,652; nitrobenzène, nn. = 0,346, nc,—= 0,654. 
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La différence des nombres de transport | eu — Funronensène | = | An | = 0,002 
est très faible et l’on peut s'attendre à ce que l'effet observé soit petit si 
l'hypothèse de Blank est exacte. 


MÉTHODE DE MESURE. — Dans l'intention de déterminer l’excès de sel 
tensioactif à l’interface on effectue comme Blank des mesures de tension 
interfaciale (y). L'application de la relation de Gibbs : | 


ter 
u) r= prie), | 


devrait permettre de déduire la densité interfaciale correspondante si l’on 
* connaît la courbe représentant les variations de la tension interfaciale en 








Dynes /cm 
l ; | 
20+ 
L - 0166C4A/cm? } 
| | 0,25 
donc : 8 o 5 
10 
SX —#4#—X x x 0,75 
. 


Fig. 1. — Variation de la tension interfaciale 
en fonction du temps pour diverses densités de courant. 
Picrate d'octadécyltriméthylammonium : 10° M. 


fonction du logarithme de la concentration (*)}. Mais cette relation n’est 
valable que dans un état d'équilibre. Or ce sont des états de régime qu’on 
étudie dans l’électroadsorption. Dans ces conditions, on admettra qu’on 
obtient un bon ordre de grandeur de l quand la densité de courant 
employée n’est pas trop forte. 

On effectue la mesure de la tension interfaciale à l’aide d’un « étrier » 
paraffiné attaché à une balance de torsion. On a préféré cette technique 
à la méthode de la lame mouillable employée par Blank parce que cette 
dernière nécessite une mouillabilité préférentielle de la lame par une des 


phases, ce qui limite le domaine de concentrations dans lequel on peut 
l'utiliser (°). | 
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On agite une solution de C;, Pi dans le nitrobenzène avec un égal volume 
d’eau pour amener l’ensemble à l’équilibre de partage. Les concentrations 
indiquées dans la suite sont les concentrations des solutions dans le nitro- 
benzène avant mise en équilibre. On fait passer un courant d'intensité 
constante au moyen de deux électrodes de platine de dimensions presque 
égales à la section du bécher de mesure. L’électrode supérieure est percée 
d’un trou qui permet le passage de l’étrier. 

; 
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ï Fig. 2. — Variation de la densité interfaciale 
en fonction du temps pour diverses densités de courant. 
Bromure d’octadécyltriméthylammonium : 1,5.10—*M (©). 
Picrate d’octadécyltriméthylammonium : 2 .10-°M (O). 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — L’électroadsorption obtenue avec 
le C:4Pi est particulièrement intense et « brutale » (fig. 1) ce qui paraît 
exclure que l’hypothèse de Blank puisse rendre compte, à elle seule, de 
la totalité du phénomène. 

On a alors comparé les variations de densité interfaciale observées, 
_ d’une part avec C4 Pi, d'autre part avec le bromure d’octadécyltriméthyl- 
ammonium, C:4Br, pour lequel |An| — 0,124. Ces sels ont des coeflicients 
de partage très différents : le coeflicient de partage P (nitro-eau) est au 
moins 130 fois plus grand pour le picrate que pour le bromure. Pour que 
la comparaison soit valable, on a donc utilisé pour chacun des sels, des 
concentrations telles que les densités interfaciales initiales, calculées à 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (10 avril 1967). . Série CG — 1243 





une constante près, à partir de la relation de Gibbs (1) appliquée aux 
courbes (y — logc), soient voisines. Les concentrations de sels dans l’eau 
sont alors, elles aussi, voisines. La figure 2 représente les résultats obtenus. 

L'examen des courbes montre que, à densités de courant égales, la 
variation de densité interfaciale est plus importante pour le picrate que 
pour le bromure, alors que An,/Annrv60. Si l’on compare des sys- 
tèmes pour lesquels les concentrations en sel sont identiques, dans le 
nitrobenzène, la variation de densité interfaciale est beaucoup plus grande 
pour le picrate que pour le bromure. Il ne semble donc pas que la varia- 
tion de densité interfaciale importante observée au début de l’électro- 
adsorption soit en relation directe avec une accumulation due à la diffé- 
rence des nombres de transport des ions dans chaque phase. 

On constate de plus qu’on arrive assez vite à un palier lorsqu’on utilise 
le picrate alors que la courbe continue à monter lorsqu'on étudie le bro- 
mure, phénomène qui, lui, pourrait s’expliquer par une accumulation de 
matière due au passage du courant. L'existence de ces paliers, à elle seule, 
infirme la validité de la loi proposée par Blank selon laquelle AT est 
proportionnel à y£. | 

En conclusion, si une accumulation de matière due à une différence 
des nombres de transport des ions joue un rôle dans l’électroadsorption, 
les expériences décrites semblent montrer que ce facteur n’est pas seul 
en cause. 


(*) Séance du 20 mars 196%. 

() J. GuasTALLA, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 470. 

(°) J. GuasTALLaA, Proc. ond Internat. Congr. Surface Activity, III, Butterworths, 
London, 1957, p. 112. 

() M. BLaxK, Proc. {th Internat. Congr. Surface Activity, Bruxelles, 1964, Paper B 11/10. 

(*) D’après des considérations classiques (©), il semble qu’on devrait appliquer la relation 
de Gibbs en utilisant le coefficient 1/2RT. Toutefois, la validité de cette équation n’est 
pas certaine, aussi nous utiliserons dans la suite le coefficient 1/RT, en envisageant que 
les densités indiquées dans la suite puissent devoir être multipliées par un facteur constant. 

(5) J. T. Davies et E. K. RiDEAL, Interfacial Phenomena, nd Edition, Academic Press, 
New York and London, p. 198. 

() La mouillabilité de la lame par l’eau chargée de produits tensioactifs devient voisine 
de sa mouillabilité par le nitrobenzène. 


(Laboratoire de Chimie physique de la Faculté des Sciences, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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MAGNÉTOCHIMIE. — Étude magnétique de polyacétylènes. 
Note (*) de M. Serce Franprois, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Le paramagnétisme des polyacétylènes, mesuré par R. P. E., suit la loi de Curie. 
Leur susceptibilité diamagnétique obéit à la loi d’additivité et ne varie pas avec 
la température. Par pyrolyse on obtient un carbone graphitable, mais une oxydation 
préalable du polymère, qui accroît le rendement en carbone, retarde la graphitation. 


La polymérisation de l’acétylène en solides noirs insolubles est connue 
depuis de nombreuses années (‘). Cependant ce n’est que récemment (*) 
qu’on a montré que ces polymères sont constitués de longues séquences 
linéaires de doubles liaisons conjuguées à configuration trans. 


En raison de l'intérêt croissant suscité par les semi-conducteurs organiques, 
de nombreuses études ont été entreprises sur la préparation et les propriétés 
de ces produits dont les molécules devraient contenir un grand nombre 
d’électrons x délocalisés. 

Les seules propriétés électroniques jusqu’à présent étudiées [(*), (*)] sont 
la résistivité (10° à 10°{2.cm) et la résonance paramagnétique électronique 
à température ordinaire (nombre de centres : 10‘ à 10‘° par gramme). 
Nous avons donc mesuré la variation thermique du signal de résonance 
et de la susceptibilité diamagnétique en vue d’étudier la délocalisation 
électronique le long des chaînes du polymère. 


PRÉPARATION DES ÉCHANTILLONS. — L’acétylène est envoyé sur des 
systèmes catalytiques du type Ziegler-Natta, plus précisément des mélanges 
de triéthylaluminium et de tétrachlorure de titane ou de titanate de 
butyle, en solution dans l’heptane. Quand l’absorption de l’acétylène est 
terminée, le produit de la réaction est lavé abondamment à l’heptane, 
au méthanol, à l’acide chlorhydrique dilué, à l’eau et à l’acétone, puis 
séché sous vide et conservé en atmosphère d’azote. 


Nous avons ainsi préparé sept échantillons de polyacétylènes, trois 
avec Ti(0Bu), et quatre avec TiCl,, en faisant varier la température de 
réaction de — 20 à + 70°C. 

Des mesures de résistivité et de diffraction des rayons X ont montré 
que les polymères obtenus sont identiques à ceux de Natta (*) et Hatano (*). 
Les polyacétylènes préparés en employant TiCl; comme catalyseur sont 
amorphes, tandis que ceux qu’on obtient au moyen de Ti(OBu), sont 
cristallins. Par ailleurs, il ne semble pas que la température de préparation 
des polymères ait une influence sur leur cristallinité. 


RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Nous avons vérifié que 
les raies obtenues sont de forme lorentzienne, avec une valeur du facteur 
de décomposition spectrale g, voisine de celle de l’électron libre. 
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TABLEAU I. 
Température 
de Nombre 
préparation Xp° 10° de centres — %.106 
_ Catalyseur. (°C). AH (gauss). (u. é. m./g). par gramme. (u. é. m./g). 

AI(C: Hi): 50 7,8 0,8 3,8.10!$ 0,58 
L TiCI 25 7,8 1,3 6,2 » 0,59 
Fe | 0 7,4 0,7 3,3 0,37 
—20 8,6 2,4 11,4 5 0,48 
AI(C: Hi): ( 70 7,8 1,2 5,7 » 0,16 
+ Ti(OBu):. : 25 3 4,0 19,0 » 0,48 
| 20 3 2,8 13,3 » 0,41 


Le tableau I rassemble les valeurs des largeurs de raie à mi-hauteur AH, 
des susceptibilités paramagnétiques et des nombres de centres corres- 
pondants. | | 

Comme cela a déjà été observé (*) sur d’autres échantillons (polyacrylo- 
nitriles pyrolysés) contenant des doubles liaisons conjuguées, le signal 
de R. P. E. est saturé pour des puissances hyperfréquence relativement 
faibles (au-dessus de 10° W à température ordinaire et 107* W à 77%K). 
Cet effet, traduisant un temps de relaxation T, important, signifie que les 
spins sont faiblement couplés au réseau. 

Par ailleurs, à la précision des mesures, la susceptibilité paramagnétique 
des polyacétylènes suit la loi de Curie de 77 à 300°K. Ils contiennent 
vraisemblablement des macroradicaux rendus stables par le haut degré 
de conjugaison et éloignés par empêchement stérique. 

SUSCEPTIBILITÉ DIAMAGNÉTIQUE. — Les polyacétylènes, s’oxydant à l’air, 
sont introduits en atmosphère d’azote dans une coupelle de plexiglass 
munie d’un couvercle, l’étanchéité étant assurée par une mince couche 
de collodion. Le tableau I rassemble les valeurs de susceptibilités, calculées 
en tenant compte de la présence dans la coupelle de l’azote mélangé 
à la substance. La dispersion des valeurs obtenues (de —o,t 
à —0,6.10 ‘u.é. m. C. G.S.) provient des impuretés minérales para- 
magnétiques que contiennent les polymères. La teneur en cendres des 
échantillons varie de 2 à 23 %. Par suite de leur insolubilité totale, les 
polyacétylènes ne peuvent être complètement débarrassés des oxydes 
de titane et d'aluminium provenant de l’hydrolyse des catalyseurs. Nous 
n'avons jamais pu abaisser les teneurs en cendres en dessous de 1 %. 

S1 l’on porte cependant les susceptibilités diamagnétiques (corrigées 
de 7,) des polyacétylènes en fonction de leur teneur en cendres (fig. 1), 
on voit qu'ils se répartissent en deux groupes, à l’intérieur desquels 7 est 
proportionnelle à la teneur en cendres, avec une même valeur pour une 
teneur en cendres nulle (environ — 0,65.10 ° u. é. m. C. G. S.). Cette valeur 
de la susceptibilité diamagnétique des polyacétylènes est en bon accord 
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avec celles qu'on peut calculer au moyen des systématiques magnéto- 
chimiques. 

Par ailleurs, cette susceptibilité diamagnétique est invariante avec la 
température de 77 à 300°K. Il ne s’agit donc pas d’un diamagnétisme de 
porteurs de charge, lié à la délocalisation électronique. 


_ PyroLYsE DES POLYACÉTYLÈNES. — Nous avons pyrolysé sous argon, 
jusqu’à 2 5oo°C, un échantillon cristallin de polyacétylène [préparé à 250C 
avec Ti(0Bu);] et un échantillon du même polyacétylène préalablement 
oxydé par chauffage à l’air à 200°C pendant r h. 


7.10 uem CGS /g. 








0,2 
+ catalyseur Ti Ci, 
01 8 ” Ti (O Bu) 
0 15 20 teneur en: 
cendres( %) 


Fig. 1. 


La figure 2 montre l’effet inhibiteur de l'oxygène sur la perte de poids. 
Cet effet, déjà observé (°) sur des copolymères de divinylbenzène et d’éthyl- 
vinylbenzène, peut être attribué à une réticulation plus importante, s’oppo- 
sant à la dégradation thermique et aux scissions de chaînes qui provoquent 
le départ de produits volatils. 


Les mesures magnétiques et cristallographiques semblent montrer que 
la tranformation par traitement thermique du polymère non oxydé s’effectue 
de la manière suivante. De 200 à 4oo°C se produirait une cyclisation aroma- 
tique des chaînes de polyacétylènes. La zone de fusion qu’on observe 
ensuite jusqu’à 5oo°C, permettrait une orientation appropriée de ces 
structures aromatiques, conformément à l'hypothèse de Kipling et 
Shooter (*) relative à la formation de carbones graphitables. Le produit 
carboné contiendrait alors des cristallites constitués de plans graphitiques 
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superposés, distants en moyenne de 3,44 À. Par traitement thermique 
au-delà de 5o0°C on assiste au grossissement de ces cristallites et au 


rapprochement des plans graphitiques. 
Le polymère oxydé se transforme en carbone sans fondre. La distance 


moyenne entre plans graphitiques n’est que de 3,42 À à 2 Soo°C, au lieu 


Perte de poids (%) 


e polyacétyiène oxyde. 
+ ” non oxyde. 


FE _ 


0 4000 1500 2000 2500 T°C 


Fig. 2. 


de 3,39 À pour le polymère non oxydé. Ce résultat confirme la constatation 
générale (*) suivant laquelle des substances riches en oxygène fournissent 


des carbones non graphitables. 
Cette Note constitue l'essentiel de résultats qui seront intégralement 


publiés dans ma thèse (n° 1258). 


(*) Séance du 29 mars 1967. 

() A. Jos et G. CHAMPETIER, Comptes rendus, 189, 1929, p. 1089; Bull, Soc. chim. Fr., 
47, 1930, p. 279. 

(?) G. NATTA, G. MazzanTi et P. CORRADINI, Acti. Accad. Naz. Lincei Rendi, Classe Sci. 
Fis. Mat. e Nat., 25, n°0 3, 1958 

(5) M. HATANO, S. KAMBARA et S. OKAMOTO, J. Polymer Se., 51, S 26, 1961. 

(t) W. H. WarTson, W. C. Mc Morte et L. G. LANDSs, J. Polymer. Se., 55, 1961, p. 137. 

(5) M. NECHTSCHEIN, Proe. of. the XIIth Colloque Ampère, Bordeaux, 1963, p.. 248; 
J. Polymer Se., Pt. C4, 1964, p. 1367. 

() F. H. WinsLow, W. O. BAKER, N. R. Pare et W. MATREYER, J. Polymer Se., 16, 
1955, p. 101. 

0) J. J. one et P. V. SHOOTER, Second Conf. on Industrial Carbon and Graphite, 
London, 1965, p. 

(") Les Carbanes : Masson, Paris, 1965. 

(Institut de Magnétochimie, « Brivazac », 
Pessac, Gironde.) 
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SPECTROCHIMIE. — Étude de l'absorption du groupe OH libre dans la 
région de 3 600 cm ‘. Alcools aliphatiques primaires saturés. Note (*) 
de Mme Jacqueune WEINmax et M. SEence WEmNman, présentée par 


M. Léon Velluz. 


»* 


La bande (OH) libre des alcools aliphatiques primaires saturés est étudiée 
quantitativement. Les bandes composantes du doublet de l’éthanol, du n-propanol 
et du n-butanol ont un profil sensiblement lorentzien. L'intensité de la bande 
secondaire augmente de l’éthanol au n-butanol. Les résultats sont compatibles avec 
l'hypothèse d’une interaction intramoléculaire H—0O...H. 


Dans le cadre d’un travail portant sur l’absorption du groupe OH d’une 
centaine d’hydroxystéroïdes dans la région de 3 600 cm *, nous avons été 
amenés à reprendre l’étude des alcools aliphatiques primaires saturés. 
Depuis une trentaine d'années, bien des auteurs se sont attachés à préciser 
la fréquence au maximum d’absorption de la bande de vibration de 
valence (OH) libre de ces alcools, ainsi que la valeur du coefficient 
d'absorption intégré, calculé au moyen de différentes méthodes. Plus 
récemment, pour interpréter l’asymétrie de la bande (OH) libre des 
termes qui suivent le méthanol, un certain nombre d’hypothèses ont été 
proposées : isomérisme rotationnel (explication la plus fréquemment 
retenue) [(*) à (*)], bande de combinaison du groupe —CH;:—0O activé 
par la proximité du groupe OH (), liaison intramoléculaire du type liaison 
hydrogène entre l’oxygène de l’hydroxyle et un hydrogène appartenant 
à un méthylène proche de l’hydroxyle (*). 

TecuniQue. — Les spectres sont enregistrés au moyen d’un | spectro- 
photomètre « PEC 13 » (prisme en LiF, largeur spectrale de fente : 6 cm *, 
vitesse de rotation du miroir de Littrow : 20 cm*/mn, vitesse de dérou- 
lement du papier d'enregistrement : 4cm ‘/em). Les fréquences sont 
obtenues par interpolation du spectre de la vapeur d’eau (*); elles sont 
significatives à 1 cm ‘ près. Les alcools (« Uvasole, Merck ») sont étudiés en 
solution dans le CCI, et dans le CS, (« Uvasole, Merck »), ces solvants étant 
préalablement déshydratés sur driérite. Les différentes concentrations ne 
s’écartent pas de plus de 0,4 % de la valeur 5.10-* M choisie pour éviter 
toute association intermoléculaire. 

Les mesures sont effectuées en plaçant une cuve de 20 mm d'épaisseur 
sur le faisceau de travail et une cuve de 5 mm d'épaisseur contenant le 
même liquide sur le faisceau de référence; ce procédé permet d'éliminer 
les pertes d'énergie dûes à la réflexion sur les interfaces. Les pertes d’énergie 
dues à la diffusion sont compensées en enregistrant d’abord le solvant pur 
entre 3 950 et 3 450 cm‘, puis, ayant remplacé le solvant par la solution, 
en amenant les deux noce en coïncidence en dehors des limites de l’absor- 
ption de l’eau et de la substance étudiée; cette manœuvre est effectuée en 
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TABLEAU I. 


Fréquences et coefficients d'absorption intégrés des alcools aliphatiques primaires saturés. 
(Concentration 5.10-*M; trajet optique : 15 mm.) 





Var Ve Vr- Av. AS An Avi AY a : 
a — ER" Am 
(em-!). | (em°.mol-1.s-1.107). 1— 
po © AŸ(9 
CCI: : 
Méthanol.... 3645 — — — 1,82 1,78 — — 0 
Éthanol..... 3632 3637 3634  — 2,24 1,98 1,72 0,26 0,13. 
n-propanol... 3639 3639,5 3625,5 14 2,42 2,00 1,64 0,36 0,18 
n-butanol.... 3639 3639,5 3625,5 14 2,42 2,03 1,61 0,42 0,21 
CS> : 
Méthanol.... 3630,5 _ _ _ 1,86 1,81 — _ 0 
Éthanol..... 3623,5 3624,5 3613 11,5 2,27 1,99 1,64 0,35 0,18 


n-propanol... 3626 3626,3 36Grr 15,3 2,43 2,03 1,61 0,42 0,21 
n-butanol.... 3626 3 626,5 3612 14,5 2,41 2,05 1,58 0,47 0,23 


Va : fréquence apparente de la bande totale; 

v, : fréquence de la bande 1, bande située du côté des hautes fréquences; 

vn : fréquence de la bande II, bande située du côté des basses fréquences; 

Av : intervalle v—v,;; 

A5 : coefficient d'absorption intégré de la bande totale miaié au moyen de la formule 
| de Lorentz; 


Ain : : coefficient d'absorption intégré donné par la mesure de l’aire totale; 
AUS et AŸ mn, * Coefficients d’absorption intégrés donnés respectivement par la mesure 


de la bande I et de la bande II. - 
Chaque résultat est la moyenne de plusieurs mesures : 20 pour le méthanol (écart 
moyen : 5 %); 5 pour les autres alcools (écart moyen : 3 %). 


augmentant le taux d'amplification du signal du spectrophotomètre. Les 
spectres sont reconstruits point par point enlog(I[./[) — f(v) cm". La présence 
d’un faible pourcentage d’eau dans les solutions est difficilement évitable. 
La connaissance des intensités relatives des deux bandes de l’eau permet 
d'effectuer une correction par reconstruction et soustraction graphique. 
Le coefficient d'absorption intégré est obtenu par la mesure de l’aire des 
bandes entre les limites de l’absorption. Pour la bande totale, cette 
valeur A, est comparée au coeflicient d’ absorption intégré À, calculé 
au moyen de la formule 


a _u(f) 
I /y 1+4(V—Vm)"8 : 
où Î, est l'énergie incidente; Î, l’énergie transmise; ,, la fréquence au 
maximum d'absorption et g, la largeur à mi- autour. 
RÉSULTATS. — En premier lieu, nous avons constaté, en nous limitant 
à l'étude du n-propanol, que la loi de Beer-Lambert est vérifiée pour les 


concentrations : 5, 2,5, 1,25 et 0,625 .10 * M et pour les trajets optiques : 15, 
10, 8 et 5 mm. 
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Bande de vibration de valence O—H libre des alcools aliphatiques primaires saturés (CCI). 
En trait gras : contour expérimental; en traits fins : bandes composantes. 
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Les résultats de nos mesures sont groupés dans le tableau I. Le méthanol 
donne une bande symétrique presque parfaitement lorentzienne; nous 
népligeons un épaulement à peine visible dans le CCl,, plus net dans 
le CS:, distant d’environ 6 à 8 cm ‘ du »,, du côté des basses fréquences, 
pour la raison que cette observation se situe à la limite de la sensibilité 
de la technique utilisée ici. En ce qui concerne les trois alcools suivants, 
l’asymétrie de la bande fausse la valeur de A;,;,. Par contre, les bandes 
composantes suivent sensiblement le profil lorentzien comme on peut le 
voir sur la figure 1. Il est intéressant de constater que, pour ces alcools, 
l'intensité de la bande II augmente régulièrement de l’éthanol au n-butanol 
au détriment de la bande I, l’aire totale variant très peu. Nous exprimons 
l'importance de la bande secondaire au moyen du rapport r — Aÿ11/A},, 
égal à o en l’absence de bande secondaire et d'autant plus proche de 1 
que la bande IT est plus intense. De l’éthanol au n-butanol, ce rapport 
croît de 6 %.. Les résultats sont parallèles dans les deux solvants utilisés. 

L'hypothèse formulée par Saïer et coll. (*) pour interpréter ces doublets 
nous semble très plausible. Nous y ajoutons l'hypothèse de la contri- 
bution d’une forme ionique OH* à côté de la forme covalente O—H, 
la forme ionique favorisant la formation de liaison intramoléculaire entre 
l'oxygène de l’hydroxyle et un hydrogène que la conformation de la 
molécule rapproche particulièrement. Il en résulte une perturbation de la 
vibration du groupe OH. Il apparaît ici que la bande II devient plus 
intense lorsque la chaîne aliphatique s’allonge, ce qui permet, par replie- 
_ ment de celle-ci, le rapprochement de groupes d’atomes. D’autre part, 
la bande Il est relativement plus intense dans le solvant le plus polaire (CS:), 
ce qui peut s’expliquer par une augmentation de la proportion de forme 
ionique et, par conséquent, de la probabilité d’une interaction intra- 
moléculaire H—0O...H. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

() R. Prccozini et S. WiINSTEIN, Tetrahedron Letlers, 13, 1959, p. 4. 

(@) M. OK et H. IwaMuRA, Bull. Chem. Soc. Japan, 32, 1959, p. 950. 

() P. ARNAUD et Y. ARMAND, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1426. 

(+) F. Darron, G. D. MEAKINS, J. H. RoginsonN et W. ZAHARIA, J. Chem. Soc., 305, 
1962, p. 1566. 

(5) H.S. Aaron et C. P. RADER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3046. 

(°) J. FRUWERT, G. HAUSCHMANN et G. GEISELER, Z. Physik. Chem., 228, 1965, p. 277. 

() T. D. FLyNN, R. L. WERNER et B. M. GRAHAM, Austr. J. Chem., 12, 1959, p. 575. 

(9) E. L. SAïER, L. R. Cousins et M. R. Basic, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 40. 
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(Laboratoire de Chimie physique biologique R. 217, Faculté de Médecine, 
45, rue des Saints-Pères, Paris, 6e.) 
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SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE. — Spectre infrarouge et structure de quelques 
pyridyleétimines. Note (*) de Mme Raymoxne Marnis-Noëz, MM. Puiuivre 
Puic et Pierre Bounson, transmise par M. Jean Lecomte. 


L'examen des spectres d’absorption infrarouge met en évidence la présence 
d’énamine dans les butyleétimines en quantité décroissante, depuis la pyridyl-2 
butylcétimine jusqu’à la phénylbutylcétimine, selon le schéma suivant : 


Py-2 > Py-4> Py-3> Phényl. 


Nous avons étudié, par spectroscopie infrarouge, la structure de quelques 
pyridyleétimines qui ont été décrites par l’un de nous (‘), afin d’essayer 
de voir si le spectre s’accorde avec la structure cétimine —C—NH ou 
avec la structure énamine —C—CH. 


| 
NH: 


Les composés étudiés sont les suivants : 
(1) Pyridyl-2 butylcétimine; 

(II) Pyridyl-4 butyleétimine; 

(III) Pyridyl-2 éthyleétimine ; 

(IV) Pyridyl-4 éthylcétimine ; 

(V) Phénylbutylcétimine; 

(VI) Pynidyl-3 butyleétimine. 

Les fréquences des bandes d’absorption les plus caractéristiques de ces 
composés sont rassemblées dans le tableau I. Nous avons étudié égale- 
ment, comme termes de comparaison, quelques diarylcétimines, qui ne 
peuvent pas exister sous la forme énamine : 

(VII) Diphénylcétimine; 

(VIIT) Pyridyl-2 phénylcétimine ; 

(IX) Pyridyl-3 phényleétimine; 

(X) Pyridyl-4 phényleétimine. 

Les spectres ont été enregistrés au moyen d’un spectrographe « Perkin- 
Elmer », modèle 125, à l’état pur, sous une épaisseur de 26 pet, dans les 
régions de 3 000-3 5oo cm! et de 6 000-7 000 cm”, en solution dans le 
tétrachlorure de carbone anhydre. 


4. Ditniicéinne: [(VIT), (VID), (IX) et (X)]. — Pickard et Polly (*) 
ont étudié l’absorption infrarouge de cétimines diarylées (Ar): C—NH, 
vraisemblablement à l’état condensé; ils signalent, dans la région de 3 y, 


une forte absorption correspondant à des groupements NH fortement 
associés, et placent la bande de vibration %., à 1603 cm”. Nous avons 
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observé : entre autres, pour la diphényleétimine (VIT) les bandes d’absor- 
ption suivantes : 

— dans le domaine 1500-1700 cm‘, trois bandes, une d'intensité 
moyenne à 1658 cm‘ que nous pensons pouvoir attribuer à la vibration 
de valence v% et deux bandes fortes à 1600 et 1565 em‘ qu’on peut 
identifier respectivement avec une vibration du cycle benzénique et avec 
une vibration du système conjugué C4H;—C— ; 

N 

— vers 3 200-3 300 cm‘ un fond d’absorption étalé de 3 350 à 3180 cm”, 
sur lequel se détachent une bande fine d'intensité moyenne à 3 253 cm” 
et une seconde bande plus large vers 3 210 cm‘; la solution dans le 
tétrachlorure de carbone montre une seule bande, à ailes larges, à 3262 cm”; 
la fréquence de celle-ci ne se modifie pas quand on augmente la dilution; 
elle est vraisemblablement due à la transition fondamentale v,,(/) de la 
vibration de valence du groupement NH libre; la bande à 3 210 cm * du 
liquide pur peut être attribuée à la vibration de valence du groupe- 
ment NH associé. La solution dans le tétrachlorure de carbone montre 
à 6 360 cm‘ l’harmonique v,.({) de la vibration de valence NH (libre). 
Le rapport Avi/Ao: des intensités des bandes v,(/) et v.({) est de 
l’ordre de 4; ceci suggère pour le groupement NH une acidité voisine de 
celle de la dibenzylamine (*). 


Les spectres des composés (VIT), (VIII), (IX), (X), appellent les 


remarques suivantes : 5 


10 Le groupement C—NH donne lieu à deux types de bandes de 
valence NH, correspondant au groupe NH libre vers 3 250 cm et au 
groupe NH associé vers 3 200.cm '. Toutefois, la pyridyl-2 phénylcéti- 
mine ne montre que la bande à 3 200 cm", et la dilution ne fait pas appa- 
raître la bande à 3 250 cm ‘; le groupement NH est vraisemblablement 
lié intramoléculairement à l’azote pyridinique. Par contre, l’association 
des groupements NH de (IX) et (X) est rompue par dilution. Quant à la 
diphényleétimine (VIT), elle montre la bande v,, (libre) même à l’état 
condensé. 

29 la bande v,,mn est assez intense. 

30 la bande v.., est à 1660 cm”! dans (VII), (IX), (X), mais on la trouve 
à 1694 pour le composé (VIII), en raison peut-être de l’association intra- 
moléculaire NH. ..N; des effets analogues ont été observés par Bellamy (*). 


2. Les composés (I), (II), (III) et (IV). — Le spectre le plus aisément 
interprétable est celui du composé (IV); il ressemble à ceux des 
composés (VII) à (X), et montre à 1661 et 3 200 cm les bandes de vibra- 
tion de valence du groupement C=—NH; en solution dans le tétrachlorure 
de carbone, la bande vu (libre) apparaît à 3 263 cm; l’harmonique 2v"= 
à 6 370 cm‘ est assez intense. 
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VA | 
Vc=c j 
1695 F 


1 660 tf 
1 643 


1695 F 
1 660 Î 


} 1 642 


1 625 


1 695 m 
1 660 tf 
1 645 : 


1 666 aF 


1658 m 
1600 F 
1565F 


1 694 aF 
1603 F 


1 660 in 
1603 F 


1664 m 
1603 F 


1685 F. 


1650 Î 
1640 fî 


1 690 m 
1 655 
1 645 


—» 


Yxu 


de (condensé). 


3460 


3 350 
3220 Î 


3 440 
3 340 


3215 aF 


3 447 
3 356 
3210 m 


-3 200 


3253 
3210 


3211 


* 8260 


3210 


3 250 
3 200 


3 440 
3 340 
3 220 


3 440 
3 340 
3217 F 


Vnir (CCL)- 


3 520 3 460 
et 


3 400 3 360 


3 530 
et 
3 414 3 370 
3 252 m 


3457 


3 472 3 400 
et 


3 370 3 258 


3 263 


3 262 


3214 


3 266 


3 266 


3 530 . 
et 
3 410 3 366 
3 250 


3 532 3 456 

et : 

3 416 3 370 
3 250 


3 452 


ven cm '; F, forte; aF, assez forte; m, moyenne; f, faible; tf, très faible. 


2Vyu 
6 400 tf 


6345f 
6 310 tf 


Guiof 
» 
635of 
» 
G4oo f 
6360 f 
6290 f 


6 370 m 


6360 m 


6 367 m 


: 6373 m 


6 373 m 


Goo f 


6345 m 


G4oof 


6350 m 


Le composé (I), à l’état condensé, montre des bandes fortes à 1643, 3 350 
et 3 460 cm *, qu’on attribue aux vibrations de valence C—C et de 
valence NH du groupement énamine —C—C(NH:). Deux bandes faibles 
à 1660 et 3 220 cm * indiquent la présence d’une faible proportion de 
forme cétimine. En solution diluée dans le tétrachlorure de carbone, on 
observe le doublet du groupement NH, non associé à 3 520 et 3 400 cm‘, 
à côté du doublet 3 550-3 460 qui persiste. Les harmoniques des bandes 
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de valence NH vers 6 4oo cm‘ sont très peu intenses. Le coinposé (I) 
apparaît donc comme essentiellement sous forme énamine. 


Les spectres des composés (I) et (III) montrent un mélange des deux 
formes, la forme cétimine étant plus importante dans (II) que dans (III). 
Les composés existant partiellement sous forme énamine présentent 


% 


tous à 1690-1695 cm! une bande dont l'interprétation reste difficile. 


8. ÉTuDE coMPARATIVE DES composés (I), (II), (V) et (VI). — Ces 
composés — qui comprennent tous un groupement butyle lié à la fonc- 
tion cétimine ou énamine — montrent tous deux formes. Cependant les 
spectres indiquent que l'intensité de la bande »,, du groupement C—NH 
(cétimine) augmente dans l’ordre pyridyl-2 butylcétimine, pyridyl-4 
butylcétimine, pyridyl-3 butyleétimine .phénylbutylcétimine. 

En conclusion, les spectres infrarouges semblent montrer la réalité de la 
tautomérie imine-énamine dans les alcoyl-pyridylcétimines. La forme céti- 
mine se trouve favorisée quand le groupement cétimine existe dans la 
position 4 par rapport à l’azote pyridinique et quand le reste alcoyle est 
un éthyle. La forme énamine s’observe davantage quand il s’agit d’un 
reste butyle et quand le groupe cétimine se pacs en position 2 sur le 
noyau pyridinique. 

Position # + éthyl —> C—NII, 
» + hbutyl — C=NI et C—C—NI, 
» 2 + éthyl — =NEH et C—C—NIL, 
»  2—+butyl — C—C—NH, essentiellement. 


Sn 


Le taux de forme cétimine dans l’équilibre tautomère pour les butylaryl- 
cétimines décroît dans l’ordre : ; 


Py-2 — Py-4 — Py-53 — Phényl. 


(*) Séance du 29 mars 1967. 

() Px. Puic, Thèse, Toulouse (Sciences), 1965. 

() P. L. PrcxarD et G. W. PoLLy, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5169. 
() R. À. Russe et H. W. THoMPson, Proc. Roy. Soc., 234 À, 1956, p. 318. 


(*) L. J. BELLAMY, The Infra-red spectra of Complex Molecules, Methuen and Co Ltd, 
London, p. 285. 
(Chimie physique II, Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne 
et Faculté de Médecine et de Pharmacie, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Préparation de monocristaux d’alliage fer-chrome par 
cémentation de monocristaux de fer par le chrome. Relations d’orientations 
avant et après traitement. Note (*) de MM. Marc Lassus, Micuez PAPAPIETRO 
et GicserT Monnier, transmise par M. Marcel Prettre. 


Un traitement de cémentation en phase gazeuse par le chrome à r050°C, compor- 
tant une mise en température progressive des échantillons, ne modifie pas la 
forme et l'orientation des monocristaux de fer initiaux. Ce traitement permet la pré- 
paration de monocristaux d’alliage fer-chrome d'orientation connue. 


._ L'étude du processus de formation des couches de diffusion fer-chrome 
au cours d’un traitement de cémentation en phase gazeuse nous a conduits 
à cémenter par le chrome des monocristaux de fer. 

La technique O.N.E.R.A. utilisant la réduction du fluorure de chrome 
gazeux à la surface du fer (*) a été retenue pour ces essais. Du point de 
vue thermique, ce procédé peut être décomposé en trois temps : 


1. une période de montée en température au cours de laquelle une 
réaction chimique de transport s’amorce entre une charge de chrome 
pur et des éprouvettes de fer placées à proximité; 


2. un maintien isotherme à 1050°C qui permet aux atomes de chrome 
apportés à la surface des éprouvettes de diffuser dans le réseau cristallin 
du fer; | 


.8. un refroidissement des éprouvettes dans l’enceinte de cémentation. 

À 1000, la structure du fer reste austénitique tant que la concen- 
tration en chrome est inférieure à la valeur limite C,— 12 % en poids. 
La structure de l’alliage de surface devient ferritique dès que la concen- 
tration en chrome dépasse la valeur C,— 13 % en poids (fig. 1). L’épais- 
seur de cette couche ferritique est fonction de la durée du traitement de 
diffusion. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1. — Éprouvette avant et après cémentation. 


a. Fer Armco recuit 24h à 95o°C dans l’hydrogène, allongé de 3 % et 
recuit 48h à 88o0C dans l’hydrogène. Attaque nital. 


b. Même éprouvette cémentée par le chrome à 105o0C. Attaque FeCl: + HCI. 


Fig. 2. — Diagrammes de Laue de trois grains. 
A-B-C : avant cémentation. 
Ac-B.-Cc : après cémentation. 
Réduits six fois à la reproduction. 


PLANCHE I. M. Marc Lassus. 





$ fig (2) 
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PRÉPARATION DES MONOCRISTAUX DE FER. — Pour obtenir des mono- 
cristaux de fer nous utilisons la méthode de l’écrouissage critique telle 
qu’elle est décrite par J. Talbot (*). Des éprouvettes de fer Armco (dimen- 
sions : 60X8%X0,25 mm) sont, après recuit dans l'hydrogène à 950o°C 
pendant 24 h, écrouies par allongement de 3 %. Un nouveau recuit à 880°C 
pendant 48 h — montée en température 4h — permet la recristallisation 
à gros grains du fer (planche, fig. ra). Les monocristaux préparés occupent 
toute l’épaisseur des éprouvettes et peuvent atteindre plusieurs centi- 
mètres de longueur. 


Diagramme déquilibre Fe-Cr pour 0,01%C 





L'orientation des cristaux de fer initiaux et des cristaux d’alliage fer- 
chrome obtenus après cémentation est déterminée par la méthode de 
Laue en retour. | 


RésuLrrars. — Le traitement de cémentation par le chrome ne modifie 
pas, comme en témoigne la figure 1 b, la forme et les dimensions des 
grains en surface. Les diagrammes de Laue montrent en outre que les 
monocristaux d’alliage fer-chrome ont la même orientation que les cris- 
taux de fer primitifs (fig. 2). L'aspect morcelé des taches de diffraction 
indique cependant que ces monocristaux contiennent des sous-grains légè- 
rement désorientés entre eux. Ce phénomène de polygonisation n’est pas 
visible sur les monocristaux de fer pur avant traitement. Les clichés 
réalisés à différentes profondeurs, après dissolution électrolytique, montrent 
que les orientations cristallines se conservent dans la couche de diffusion. 
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Le cœur des éprouvettes, qui contient moins de 13 % de Fo, est 
constitué de petits cristaux. 

Un traitement de diffusion suffisamment prolongé (durée du traite- 
ment supérieure à 16h à 10500C) permet d'obtenir des monocristaux 
d’alliage fer-chrome occupant toute l’épaisseur de l’éprouvette. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Au cours de la montée en tempé- 
rature, alors que le fer est encore à l’état «&, la surface des monocristaux 
s'enrichit en chrome. La structure fe de des régions superficielles 
contenant plus de 13 % de chrome n’est pas modifiée pendant le chauf- 
fage. L'orientation et le contour des grains de fer initiaux sont par suite 
conservés. La valeur peu élevée du coeflicient de diffusion du chrome 
dans le fer (*}, la rapidité de la montée en température (moins de 4 mn 
pour passer de 700 à 900°C) permettent de penser que la couche qui reste 
ferritique en surface est d’épaisseur très faible (*). 

La transformation « — y n’affecte que les régions sous-jacentes conte- 
nant moins de 13 % de chrome. Pendant le maintien isotherme, la diffu- 
sion du chrome entraîne un déplacement de la frontière «-Y vers le cœur 
des éprouvettes. Les monocristaux d’alliage fer-chrome qui sont ainsi 
régénérés à partir de la surface croissent au détriment de l’agrégat poly- 
cristallin austénitique qui compose le cœur des éprouvettes en conser- 
vant la forme et l’orientation des monocristaux de fer originaux. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 
(9) P. Gazmice, Revue de Métallurgie, n° 3, 1950, p. 192-200. 
(?) J. TALBOT, Thèse, Paris, 1956. 
() T. HEUMANN et H. BoHMER, Arch. Eisenhuttenw., 31, 1960, p. 749-754. 
(*) M. Lassus, Thèse, Lyon, 1967 (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie des Métaux, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstlein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Réactions de pontage dans la série du 
polystyrène par formation de motifs phtalocyanines. Note (*) de MM. JEan 
Perir et Luonez Lieserr, présentée par M. Georges Champetier. 


La réaction du cyanure cuivreux sur les polymères du dichloro-3.4 styrène ou 
sur ses copolymères avec le styrène provoque entre les chaînes la formation de 
motifs phtalocyanines de cuivre. : | 

Les macromolécules ainsi obtenues, insolubles dans le cas d’un isopolymère, 
présentent une fraction soluble dans le benzène dans le cas d’un copolymère. 

Cette solubilité a pu être mise à profit pour donner les preuves structurales. 


Parmi les diverses méthodes permettant de préparer les phtalocyanines 
du cuivre, l’une consiste à faire agir un dérivé orthodihalogéné du benzène 
sur le cyanure cuivreux, dans la pyridine à 200-2100C pendant 24h (*). 
Cette réaction a été appliquée par Kropa et Roemer (*) qui la signalent 
dans un brevet, en partant du dichloro-3.4 styrène afin d’obtenir une 
phtalocyanine de cuivre macromoléculaire dont la seule preuve struc- 
turale avancée est une insolubilité partielle dans l'acide sulfurique 
concentré. | | | 

Dans le travail exposé 1ci, nus avons cherché à obtenir des polymères 
de structures moins anarchiques en partant des chaînes polystyréniques 
déjà formées, qu’il s’agisse d’isopolymères du dichloro-3.4 styrène, ou de 
copolymères styrène-dichloro-3.4 styrène, en vue de limiter le nombre 
des motifs réticulants. 


PRÉPARATION DU DICHLORO-3.4 STYRÈNE. — La suite de réactions 
est la suivante : 

— Acétylation du dichloro-1 .2 benzène en acétyl-1 dichloro-3.4 benzène. 

— Réduction de ce dernier corps en dichloro-3.4 (hydroxy-r éthyl) 
benzène. | | 

— Déshydratation de l’alcool secondaire obtenu en dichloro-3.4 styrène. 

L’acétylation a été faite suivant la méthode de Roberts et Turner (*). 

Rdt 50 %; F 760 [Lit. : 760C (*)]. 

Le dérivé acétylé a été réduit en solution éthérée à la température 
ambiante par l’hydrure de lithium et d’aluminium. 

Rdt 90 %; É,; 121-1230; nÿ1,5632 [lit. : 1,5628 (*); 1,5632 (:)]. 

La déshydratation est ensuite effectuée en milieu benzénique par l’an- 
hydride phosphorique, en portant progressivement la température jusqu’à 
ébullition du benzène et chauffage à reflux pendant 2 h. 

La purification a été faite par chromatographie sur alumine, car la distil- 
lation sous pression réduite diminue considérablement les rendements 
par formation de polymères. 

Le dichloro-3.4 styrène est ainsi obtenu avec des rendements de 80 à 
85 %; l'indice de réfraction, nÿ varie de 1,5880 à 1,5915, semblant confirmer 
les contradictions relevées antérieurement [(*), (“), ()]. 
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Toutes les structures ont été vérifiées par les spectres d’absorption 
infrarouge notamment les bandes caractéristiques des dérivés trisubstitués 
en 1.3 et 4 du benzène, dans la région 1700-1900 cm", l'apparition de 
celle du groupe OH à 3 300 cm" pour l'alcool secondaire avec disparition 
de la bande carbonyle à 1700 cm '; enfin l’apparition des bandes carac- 
téristiques du groupe vinyle pour le dichloro-3.4 styrène. 


PoLYMÉRISATION ET COPOLYMÉRISATION DU DICHLORO-3.4 STYRÈNE. — 
Toutes les réactions de polymérisation ont été effectuées en masse, sous 
vide, à 80°C, pendant 5 h, en présence de 1 % de peroxyde de benzoyle. 
Les différents copolymères ont été purifiés par reprécipitation répétées 
dans le méthanol, à partir de solutions benzéniques. Seul, l’homopolymère, 
qui se dissout très difficilement dans le benzène, a été reprécipité à partir 
d’une solution dans ‘la méthyléthyleétone. Les résultats analytiques 
concernant les corps préparés de formule statistique : 


CH CH, CH CH, 
ce 


sont consignés dans le tableau suivant : : : 











TABLEAU I. 
Mélange de départ 
en moles Analyse élémentaire. 
— on 
3.4- Trouvée. Calculée. 
dichloro ne" a a Rdt 
No styrène. styrène. - C%. HS%. C1%.. CH. H°%. CIX. z. y. (4). 
1 100 o 55,58 3,54 40,08 55,53 3,50 40,97 100 oo 40 
2 50 50 75,70 5,55 9,75(*) 75,72 5,83 9,47 33 67 5o 
3 33 67 81,86 6,36 11,01 81,96 6,55 11,49 19 81 65 
4 20 80 86,797 7,46 5,77 (*) 86,53 7,08 6,39 10 9o 71 
5 10 90 88,50 7,42 4,08 (*) 88,73 7,34 3,93 6 94 85 


€) Ces teneurs en chlore ont été calculées par différence. 


De ce tableau, il ressort : que, le rendement diminue lorsque la propor- 
tion de dichloro-3.4 styrène, dans le mélange de départ, croît, et, que 
le rendement statistique n’est pas de 1 pour 1. Ce phénomène pourrait 
être expliqué par la présence dans le dichloro-3.4 styrène de départ 
d’oligomères ne copolymérisant pas aussi facilement que le monomère. 
Les différences observées sur l’indice de réfraction du monomère sont 
probablement dues à la présence de ces oligomères. Les résultats publiés 
par Florin (*) sur la réactivité du dichloro-3.4 styrène, qui se polyménise 
très facilement, viennent corroborer cette dernière hypothèse. Quoi qu'il 
en soit, nous avons utilisé les polymères 1 et 3 pour tenter de préparer 
une phtalocyanine macromoléculaire. 
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PRÉPARATION DES PHTALOCYANINES MACROMOLÉCULAIRES. — La réac- 
tion de formation des phtalocyanines a été effectuée dans un autoclave 
en acier inoxydable. Le mélange de 1,5 g de polymère et de 1 g de cyanure 
cuivreux dans 20 cm* de pyridine, a été chauffé pendant 40 h à 205:2100C. 

a. Réaction sur le polymère n° 1. — Le produit obtenu est insoluble 
dans la pyridine. La purification consiste à le traiter par l’acide chlorhy- 
drique concentré (élimination du cyanure cuivreux n'ayant pas réagi), 
puis à le laver à l’eau distillée jusqu’à neutralité et disparition totale des 
ions chlore. La poudre vert bouteille obtenue est insoluble dans tous les 
solvants organiques et dans l’acide sulfurique dilué ou concentré. Il s’agit 
vraisemblablement d’une phtalocyanine macromoléculaire tridimension- 
nelle, d'autant plus que l’analyse élémentaire quantitative prouve un 
relèvement de la teneur en carbone, une teneur en azote non négligeable 
et un abaissement de la teneur en chlore. Le spectre d’absorption infra- 
rouge révèle l'apparition d’une bande attribuable à la phtalocyanine 


vers 3400 cm * et au groupe nitrile vers 2 250 cm *. 


b. Réaction sur le copolymère n° 3. — Afin d’essayer de préparer des 
produits présentant de meilleurs caractères de solubilité, la même réaction 
a été tentée à partir du copolymère n° 3. Après purification par l’acide 
chlorhydrique concentré et lavage à l’eau distillée, il a été possible de 
séparer deux fractions : l’une soluble dans le benzène, l’autre insoluble. 
Grâce à la fraction soluble, il a été possible de mettre en évidence, d’une 
façon certaine, les motifs phtalocyanine de cuivre. En effet, le spectre 
d'absorption dans le visible de la solution benzénique présente, entre 
‘600 et 700 mu, les trois bandes caractéristiques de la phtalocyanine de 
cuivre à 615, 655 et 692 my. La reprécipitation de cette solution dans 
l’éther donne un produit amorphe de couleur verte qui, alors, devient 
insoluble. L'analyse élémentaire donne les résultats suivants : | 

calculé %, C 85,36; H 6,65 ; CI 3,04 : N 3,37; 

trouvé %, C 84,71; H 6,90; Cl2,31; N 3,23; 


pour le copolymère suivant : 


| 
CH— CH — 


è 
N 
CH ch N_ | | | 
| - CH — CH, CH— CH, CH CH, He CH CH, 
DES ©. a 
N | CN Ce 
N CN ce 


CH-CHe= 
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avec 
“43; b—2; C5: d==8;. 


Ce n'est là qu’une formule statistique, la structure réelle de ce produit 
étant vraisemblablement plus complexe. Le spectre d’absorption infra- 
rouge révèle les bandes caractéristiques de la phtalocyanine de cuivre, 
du groupe nitrile et du copolymère styrène dichloro-3.4 styrène. 

La fraction insoluble dans le benzène présente les mêmes propriétés 
d’insolubilité que le produit obtenu à partir de l’homopolymère. Son 
spectre d’ absorption infrarouge est identique à celui de la fraction soluble 
et sa composition élémentaire, qui se rapproche beaucoup de la précédente, 
est la suivante : 

calculé %, C 84,85; H 6,54; C1 3,63; N 3,34; 
trouvé %, C 84,66; H 6,50; C1 3,47; N 3,92; 


pour un copolymère ayant : 
a—=5; b—2;,  c—6; d=— 80. 


On peut donc dire que les deux fractions ont certainement même 
: formule statistique. Il est cependant impossible, dans l’état actuel de 
nos travaux, d'expliquer avec certitude les différences de solubilité observées. 

En conclusion, la synthèse d’une phtalocyanine de cuivre macromolé- 
culaire, a été réalisée à:partir de polymères contenant du dichloro-3.4 
styrène, d’une façon relativement simple. 


(*) Séance du 27 février 1967. 

() H. DE Dressacu et E. von DER WEIp, Helv. chem. Acta, n° 10, 1927, p. 886-888. 

() E. L. KropA et J. J. ROEMER, U. S. Patent n° 2.513.098, 29 juin 1950. 

(*») RoBERTS et TURNER, J. Chem. Soc., 1927, p. 1855. 

(*) L. A. Brooks, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1295. 

(5) C. S. MARvEL, C. G. OVERBERGER, R. E. ALLEN, H. W. JoHNsTON, J. . SAUNDERS 
et J. D. Youn&, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 861-868. 

(6) J.-C. MicuaLek et C. C. CLARK, Ing. Eng. Chem., 22, 1944, p. 1559. 

() R. E. FLoRIN, J. Amer. chem. Soc., 73, 1951, p. 4468-4470. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C.N.R.S., 
2-8, rue Henri-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Production de copolymères greffés par irra- 
diation de mélanges de polyoxyéthylène et de styrène. Note (*) de MM. Joseru 
Wacner et JEAN Marchal, transmise par M. Georges Champetier. 


On peut obtenir des copolymères greffés par irradiation de mélanges dégazés 
d’un polymère et d’un monomère vinylique. Nous avons trouvé que ce procédé 
donne des résultats satisfaisants quand il est appliqué au couple polyoxyéthylène- 
styrène. Nous donnons quelques résultats préliminaires concernant l’étude du rende- 
ment de la réaction en fonction de la température d'irradiation et de la composition 
des mélanges irradiés. | 


Les expériences ont été faites avec un échantillon de polyoxyéthylène- 
glycol (POEG) d’origine industrielle «' Hoechst » : masse moléculaire 
moyenne en poids M,=— 15 000 + 500 et en nombre M,=— 12 500 + 500. 
Le POEG et le styrène ont été purifiés avant l’emploi. 


À température ordinaire, le POEG 1:15 000 et le styrène donnent des 
solutions liquides quand la fraction en poids de polymère reste inférieure 
à 20 % environ. La température de fusion du POEG 15 000 étant voisine 
de 650C, un léger chauffage suffit pour obtenir, sans polymérisation ther- 
mique notable, des solutions homogènes faciles à dégazer quand la fraction 
en poids de POEG dans le styrène est plus élevée. 


Les irradiations ont été effectuées à — 78, — 17, o et 250C avec un débit 
de dose absorbée de 17,5 rd/s. La post-polymérisation paraît surtout impor- 
tante après les irradiations à — 780C. Elle conditionne la reproductibilité 

des résultats qui dépend alors de la rapidité du réchauffement, avant 
ouverture des ampoules irradiées. Par ailleurs, il semble que des réactions 
de réticulation contribuent à fausser les résultats des irradiations, à 250C 
notamment. 


Le contenu des ampoules irradiées était récupéré par mise en solution 
dans le chloroforme. Cette solution était ensuite versée dans un excès 
de méthanol pour obtenir, après séchage sous vide, des polymères bien 
divisés et exempts de styrène non consommé. 


1. VITESSE DE POLYMÉRISATION DU STYRÈNE. — Le taux de conversion 
du styrène est proportionnel à la durée d’irradiation tant qu'il reste inférieur 
à 4o % environ. Au-delà la réaction s’accélère, très probablement à cause 


d’un effet de gel [(:}, (?), (*)i. 


Les valeurs, exprimées en moles.l-'.s ', de la vitesse intiale V; de la 
polymérisation du styrène dans les mélanges irradiés aux quatre tempé- 
ratures sont rassemblées sur le tableau I sous les valeurs correspondantes 
de la vitesse initiale V, de la polymérisation du styrène irradié pur. 
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TABLEAU I. 


Vitesse initiale de la polymérisation du styrène dans les mélanges irradiés. 


% POEG. —- 780C. — 170C. OcC. 250C. 
Dire toue se Vo= 2,5.10 7 10,2.1077 24,5.10 7 47,7.1077 (1) 
Tessin: Vi= 4,7 21 » _ = 
2e se = 7,2 0 37 » Gr .10 7 93 41071 
AR oise = 10,4 5» 63 » 102 » 138 » 


On voit sur ce tableau, qu’à température d'irradiation constante, 
V; augmente avec la concentration du mélange en POEG. Ce résultat 
traduit la participation des centres actifs créés sur le polymère à l’initiation 
de la polymérisation du styrène. | 
_ D'autre part, compte tenu de la dispersion de certains résultats, la valeur 
du rapport V;/V,, pour une concentration constante des mélanges en POEG, 
apparaît peu sensible à la température d'irradiation. Le rendement radio- 
chimique en centres initiateurs de la polymérisation pouvant être considéré 
comme indépendant de la température d'irradiation, l’augmentation de V, 
et de V; avec la température d’ irradiation traduit alors l’allongement 
des chaînes de polymérisation. 


2. SÉPARATION DES COPOLYMÈRES GREFFÉS. — 10 L’extraction sélective, 
par le méthanol puis le cyclohexane, a donné de bons résultats quand elle a 
été appliquée aux produits des irradiations effectuées aux tempé- 
ratures -Z 00°C. 


À température ordinaire, le méthanol est un bon solvant du POEG et 
un précipitant du polystyrène. Inversement, le cyclohexane dissout bien 
le polystyrène à condition que sa masse moléculaire soit inférieure à 60 000 
environ. Conformément aux conclusions de divers auteurs [(*), (°), (*)], 
l'expérience a montré qu’au débit de dose utilisé, cette condition est 
satisfaite par les polystyrènes obtenus par irradiation aux tempé- 
ratures 70°C. En pratique, l’aspect laiteux des solutions dans le méthanol 
caractérise la présence, dans les produits de l’irradiation, d’un copolymère 
portant des greffons insolubles de polystyrène. Par centrifugation, nous 
avons pu séparer les solutions limpides de POEG non greffé, ou porteur 
de greffons très courts, de la partie insoluble constituée par le copolymère 
et l’homopolystyrène. La répétition des extractions par le méthanol, puis 
par le cyclohexane pour éliminer l’homopolystyrène, a permis finalement 
d'isoler les copolymères greffés. La qualité de cette séparation a été prouvée 
par l’allure des courbes de polydispersité des copolymères déterminées 
au moyen de la chromatographie en phase liquide par imprégnation d’un gel 
réticulé (Appareil « Waters Associates »). 


20 La précipitation fractionnée appliquée aux mêmes échantillons, 
avec le benzène comme solvant des deux constituants et l’éther de pétrole 
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comme précipitant, a donné des résultats tout à fait comparables. Son 


emploi s’imposait pour séparer les produits des irradiations à 250C car la 
masse moléculaire du polystyrène était alors trop élevée. 


3. DiscussioN DES RÉSULTATS. — 1° La quantité de copolymère formé 
en fonction de la durée d'irradiation varie approximativement comme le 
taux de conversion du styrène. Elle augmente avec la concentration 
en POEG des mélanges irradiés conformément aux conditions optimales 
de greffage par la méthode radiochimique directe. 


20 La composition des copolymères a été déterminée par spectrophoto- 
métrie infrarouge (%_0o_c— 1100 em‘) ou ultraviolette [noyau phényle (°) 
à 2 640 À]. Les résultats figurent dans le tableau II. | 


TABLEAU II. 


Pour-cent en poids de POE G dans les copolymères greffés. 


% POEG 

(mélanges 

irradiés). — 780C. — 170C. OcC. 250C. 
PR 40 +5 44 +5 _ _ 
Due diam ichesed 45 + 5 36 + 5 25 + 3 17 +3 
Atos mener 46 +5 (23 + 3) 19 +3 17 +3 


Chaque valeur du tableau correspond à la moyenne des résultats obtenus 
en fonction de la dose de rayonnement absorbé, dans la partie linéaire 
des courbes de conversion du styrène. 


Comme le laissaient prévoir les conclusions du paragraphe relatif à la 
vitesse de polymérisation du styrène, la composition des copolymères 
obtenus à partir d’un mélange de concentration donnée en POEG 
s’appauvrit en polystyrène quand la température d'irradiation diminue. 
Il est par ailleurs évident qu’à composition constante des mélanges irradiés, 
l’augmentation de la masse moléculaire du POEG mélangé au styrène 


se traduirait par l’enrichissement des copolymères en POEG. 


S1 l'effet de la température d'irradiation sur la composition des copo- 
lymères greffés est bien montré par les résultats obtenus à composition 
constante des mélanges irradiés, les expériences sont encore insuffisantes 
pour en déduire des informations précises sur l’effet, à température d’irra- 
diation constante, de la composition des mélanges irradiés sur la compo- 
sition des copolymères obtenus. 


39 L'efficacité du greffage est définie par le rapport de la quantité de 
polystyrène engagé dans le copolymère à la quantité totale de polystyrène 
formé. On voit, sur le tableau III, qu’elle augmente avec. la fraction en 
poids de POEG dans les mélanges irradiés. Sa détermination ne peut être 
précise car elle est entachée à la fois des erreurs faites au cours de la 
récupération du copolymère et au cours de l’analyse de sa composition. 
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TABLEAU III. 


Efficacité du greffage radiochimique. 


% POEG 
(mélanges 
‘ jrradiés). | — 789C. — 170C. 0oC. : 290C. 
HT nr. 40 + 4 25 + 3 L = 
AD ivsate sans 67 + 5 51 +5 53 + 5 32 + 3 
Hs se das 77 + 5 75 +5 72 + 5 63 +5 
(*) Séance du 29 mars 1967. ° 


(:) Y. LANDLER, Thèse, Paris, 1950. 


() D.S. BALLANTINE, P. CoromMBo, A. GLINES et B. ManowiTz, Chem. Eng. Prog. 
50, 1954, p. 267. 


() A. Cxaprro, Radiation Chemistrg of Polgmeric Systems, Intersciences, 1962, p. 150. 
(+) S. Hsra CHEN et R. F. STAMM, J. Polymer Se., 58, 1962, p. 369. 
(6) MEEuHAN, J. Polmer. Se., 1, 1946, p. 175. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Sur la validité des applications de la méthode des 
diagrammes moléculaires à l'étude des réactions photochimiques : cas des 
substitutions électrophiles. Note (*) de MM. Raymonn Daunez et OniLon 
Cuazver, présentée par M. Louis de Broglie. 


On propose un modèle de complexe intermédiaire justifiant l'emploi des charges 
comme critère pour la recherche des centres réactifs d’une molécule conjuguée 
électroniquement excitée lors des substitutions électrophiles. | 


La méthode des diagrammes moléculaires a été utilisée dès 1946 (‘) 
en vue de l’étude de la réactivité des états électroniques excités des molécules 
organiques conjuguées. Cette méthode basée sur l'emploi d’indices statiques 
(indice de valence libre, indice de liaison, charge, etc.) a permis de prévoir 
à plusieurs reprises le comportement chimique de molécules soumises à des 
irradiations ultraviolettes et visibles (?). 

Pour des molécules dans leur état fondamental la justification de l’emploi 
de cette méthode repose sur les relations (*) qui lient les indices statiques 
aux indices dynamiques (telles que les barrières de potentiel) qui inter- 
viennent dans la théorie de l’état de transition. 

Lorsque la molécule se trouve dans un état électronique excité, cette 
justification disparaît. On peut, en effet, se demander si la théorie de 
l’état de transition reste applicable (*). Mais, même si l’on admet que 
cette théorie convient encore, on s’aperçoit qu’il n’existe plus de relations 
simples (°) entre les indices statiques et les indices dynamiques, en tous cas 
lorsque ces derniers sont calculés en suivant le modèle de Wheland (*). 
Le succès de la méthode des diagrammes moléculaires en photochimie 
reste donc assez mystérieux. Le but de cette Note est de proposer une 
explication possible de ce succès dans le cas de réactions électrophiles 
en nous inspirant de la deutériation (*“) de molécules dans le premier état 
singulet. « 

Havinga (*) admet que, pour cette réaction, dans le complexe qui déter- 
mine l'orientation de la réaction la molécule attaquée risque d’être peu 
liée à l’agent deutériant. Nous supposerons ici, en suivant cette hypothèse, 
que dans le complexe en question la liaison se trouve simplement réalisée 
par une sorte de pseudopode électronique lancé vers le vecteur de deutons 


par la liaison délocalisée de la molécule conjuguée conformément au 
schéma ci-après : 





où D-—V note le vecteur de deuton, 
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Pour calculer l'énergie stabilisatrice A:7 qui naît de cette extension 
de la liaison délocalisée on peut suivre une méthode de perturbation du 
type de celle utilisée par Dewar (®). Soit 7 la fonction représentant la 
distribution électronique qui correspondrait à un électron fixé sur la 
molécule D-V. Cette fonction dépend de la position de ce réactif vis-à-vis 
de la molécule attaquée, des molécules de solvant voisines et de la longueur 
de la liaison D-V. L'intégrale 


ay = fx RCA GS de 


dépendra donc notamment de l’extension de la liaison au cours de la cession 
du deuton à la molécule conjuguée. Il est raisonnable d’admettre que 
l'interaction entre les partenaires de la réaction commencera à être notable 
lorsque &, deviendra égal à l’énergie de l’orbitale virtuelle utilisée pour 
représenter la molécule excitée. 

Dans ce cas particulier, on trouve aisément 


As —|CIp", 
où C représente le coefficient de l’orbitale atomique de l’atome lançant 


le pseudopode dans le développement de l’orbitale virtuelle et f l’intégrale 
de résonance associable à cette liaison naissante. . 


TABLEAU I. 
Désignation 
_ du 

carbone attaqué. 1. 2. 3. 
OrthO:: sets 0,1. 0,125 1,17 
Cas du phénol. + Méta........ éd 0,1 0,127 1,19 
| PANAi eds 0,0 0,11 0,72 
: : Ortho (phénol).... o,02 0,065 0,93 
CASQUE pare nIRO pHenoE Méta (phénol).... 0,05 0,09 1,01 
Ortho (phénol).... } à 
Para (nitro)...... joe Pa dE 
Cas du méta-nitro-phénol. { Ortho ortho....... 0,06 0,09 0,97 
Méta ortho....... 0,05 0,08 0,78 
Méta méta....... 0,03 0,07 0,95 


Le tableau ÎI rassemble pour quelques molécules les valeurs obtenues 
(en unités Bec) selon cette méthode pour Aë? dans l’approximation de 
Hückel (colonne 1) ainsi que les valeurs de cette grandeur résultant du 
calcul complet (colonne 2), dans les mêmes conditions et la même approxi- 
mation des énergies des molécules et des complexes. La colonne 3 du 
tableau contient les charges électroniques de la liaison délocalisée dans la 
molécule non perturbée, 
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Les paramètres utilisés sont donnés ci-après : 


= 0,2 Bcc; &O (phénol) — Ac + 1,7 Bec: 
Bco (phénol) — 0 ; 5 Bce: ŒN (nitro) — XC + 0; 68 Bcc: 
&O (nitro — Ac FT; 14 Bcc: Bcx (nltro} — 0,61 Bcc: 


ŒX0O (nitro) — I » 26 Bcc- 


On voit que dans tous les cas l’ordre des A:7 à l’intérieur d’une molécule 
donnée est le même pour la méthode de perturbation et la méthode 
complète. À une inversion peu importante près (car il s’agit de centres 
peu réactifs) cet ordre coïncide de plus avec l’ordre des charges. Cette 
inversion disparaît d’ailleurs sans que d’autres n’apparaissent quand on 
introduit la correction électrostatique due aux charges portées par le 
deuton et le carbone attaqué dans le complexe. Puisqu’on peut considérer 
que A€ contribue à abaisser la barrière de potentiel qui intervient lors 
du transfert du deuton entre le vecteur D-V et la molécule conjuguée, 
cette corrélation fournit une justification énergétique possible du succès 
rencontré dans l’emploi des charges comme critère pour la détection des 
atomes les plus réactifs dans le cas de la deutériation photochimique. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

() À. PuzzMaAN et R. DAUDEL, Comptes rendus, 222, 1946, p. 288. 

(?) Ces succès furent largement commentés lors de la réunion du 13e Conseil Solvay. 
Certains d’entre eux sont analysés par R. DAUDEL, Quantum Theory of atoms, molecules 
solid state, édité sous la direction de P. ©. Lüwpin, 1966, p. 295. 

() R. DAUDEL, C. SANDORFY, C. VROELANT, P. YvAN et O. CHALVET, Bull. Soc. chim. 
Fr., 17, 1950, p. 66; M. Roux, Jbid., 1950, p. 861. 

(”) K. J. LaïDLER, The Chemical Kinetics of Excited States, Oxford University Press, 
1955, p. 41. 

(5) (a) D. À. DE BE et E. HAvINGA, Tetrahedron, 21, 1965, p. 2359; G. FELER, Thèse 

i de 3° cycle, Sciences, Paris, 1967. 
(b) M. Trsic, G. Bessis, O. CHALVET et R. DAUDEL, Comptes rendus, 263, 1966, p. 386. 

(5) G. W. WHELAND, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 900. 

(9 E. HAviINGA, Rapport pour le Conseil Solvay, 1965. 

(5) M. J. S. DEwaR,J. Amer. Chem. Soc., ‘74, 1952, p. 3341. 


(Centre de Mécanique ondulatoire appliquée, 
23, rue du Maroc, Paris, 19°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Quelques précisions sur les paramètres cristallins et 
l'intensité des raies Debye-Scherrer du cobalt cubique et du cobalt hexa- 

_ gonal. Note (*) de Mlle Françoise Vincent et M. Micuez Ficcanz, présentée 
par M. Paul Pascal. | 


L'emploi d’un diffractomètre à compteur et de méthodes d’extrapolation nous 
ont permis de préciser les paramètres cristallins des deux phases du cobalt : 
a = 3,5446 À pour le cobalt cubique et a = 2,5071 À, c = 4,0695 À pour la phase 
hexagonale. Les intensités des réflexions Debye-Scherrer sont indiquées, les valeurs 
mesurées sont en bon accord avec les valeurs théoriques calculées. 


La littérature de ces trente dernières années contient de nombreux 
résultats sur les paramètres des deux phases du cobalt; ces résultats 
varient beaucoup d’un auteur à l’autre et cela est probablement lié à la 
difficulté d’obtenir des phases pures. Les résultats concernant l’intensité 
des raies Debye-Scherrer sont eux pratiquement inexistants. C’est ce qui 


4 


nous a amenés à reprendre l’étude de ces deux points. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Les mesures ont été effectuées à la 
température ambiante à l’aide d’un difiractomètre dans les conditions 
suivantes. : rayonnement monochromatique K,, du cobalt, montage 
par transmission avec échantillon tournant, vitesse de balayage du 
compteur 1°0/20omn. Le réglage du diffractomètre et la validité des 
méthodes de calcul des paramètres ont été contrôlés en utilisant le sili- 
cium et le quartz comme étalons : Nous avons obtenu pour le silicium : 
a= 5,4306 À et pour le quartz : a —/4,9134 À; c=—5,4052 À; valeurs 
conformes à celles indiquées dans la littérature [(*), (?), (*)]. 

Deux poudres de cobalt-hexagonal ont été étudiées : 

— H (1) préparé par décomposition thermique du nitrate de cobalt III 
carbonatopentammine sous hydrogène (*); | | 

— H(2) obtenu par recuit d’une poudre « Koch-Light » (cobalt 
sponge 99,999 %) sous hydrogène à 3500C pendant six semaines suivi d’un 
écrouissage au mortier. - 


Nous avons également étudié deux poudres de cobalt cubique; 

— C(1) préparé par décomposition thermique à 800°C d’un complexe 
d’adénosine et de cobalt (°); 

— C(2) obtenu à partir de CoC:0,, 2H:0 décomposé sous hydrogène 
à 8000C et trempé. Seul ce dernier échantillon contient quelques traces 
de l’autre phase du cobalt. 

IntTENsITÉ Des RAIESs DEeBye-Scuerrer. — Nous avons calculé l’inten- 
sité théorique des raies de diffraction à partir des relations classiques (*) 
en tenant compte des facteurs de Lorentz, de polarisation et de tempé- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (10 avril 1967). | Série C — 1271 


rature [dans nos conditions expérimentales l'absorption est indépendante 
de l’angle de Bragg ()|. 


Nous avons mesuré l’intensité des raies en planimétrant les pics obtenus 
sur les diffractogrammes. La reproductibilité est très bonne. 


Ces différents résultats sont reportés dans les tableaux I et II. 


TABLEAU Î. 


Intensité des réflexions Debye-Scherrer du cobalt cubique. 


Rélisssessssss AE 200. 220. 311. 222. 
L calculé... ........sssesesousese 100 47 317 5t 17 
x 
L mesuré pour CG (1)........,,.,,. 100 43 28 46 16 
Fiche A.S.T.M. n° 15.806......... 100 40 25 30 12 
TABLEAU Ïl. 
Intensité des réflexions Debye-Scherrer du cobalt hexagonal. 
RRbsssssienesse 100. 002. 101. 102. 110. 103. 200. 112. 201. 004. 
F CAICUIR sir viites sr eisisases 25 27 100 14 17 22 3,5 28 21 5 
1 
- mesuré pour H(1)............. 24 42 100 11 18 18 3 27 18 5 
L mesuré pour H (2)............. 28 32 100 8 12 8 3 13 8 3 
Fiche A.S.T.M. n° 50.727......... 20 60 100 - 80 80 20 80 60 20 


L'accord entre les valeurs calculées et mesurées est bon. Il faut toute- 
fois souligner l’exaltation importante de la réflexion 002 du cobalt hexa- 
gonal déjà signalée dans la littérature (*) et l’effet du traitement méca- 
nique dans le cas de l’échantillon H (2). 


DÉTERMINATION DES PARAMÈTRES. — Pour la détermination du para- 
mètre a du réseau cubique, nous avons utilisé la méthode d’extrapolation 


de Nelson et Riley (°). 


La détermination des paramètres du réseau hexagonal est effectuée 
par une méthode dérivée de la précédente (*) dont nous indiquons briè- 
vement le principe. On détermine un premier couple de valeur & et © 
par extrapolation à partir des résultats obtenus pour les raies hk 0 et 001. 
Les raies hkl permettent, en utilisant ces rapports &o/co et Col, de 
calculer a et c, d’où par extrapolation de nouvelles valeurs a; et 1. Après 
plusieurs extrapolations successives et en tenant compte des rapports de 
pentes p.— (c/a) p4 (‘), les points correspondant aux raies hkl sont prati- 
quement alignés. Une dernière extrapolation conduit aux paramètres a 
et c. La figure donne un exemple des droites obtenues à partir d’un 
diffractogramme de H (1). 
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Nous avons reporté dans le tableau III les résultats que nous avons 
obtenus et ceux que nous avons relevés dans la littérature. Nos résultats 
correspondent à la moyenne des mesures obtenues à partir de plusieurs 
diffractogrammes, l'incertitude indiquée correspond à l'écart maximal 
observé pour un même échantillon. 


On voit que l’accord entre nos mesures suivant l’échantillon (4) et (2) 
est très bon, nous attribuons la faible différence de 0,0003 À qui apparaît 
entre les deux échantillons cubiques à la présence de traces de phase 


hexagonale dans C (2). 


roie de pente € 
d pen &R 


| F() 
0 1 2 





Points obtenus à partir des raies kh0 et 001; 


* 

O Premier calcul pour les raies Akl; 
DO Second » »  » » » 
@ Dernier » » D»  » » 


Nous retiendrons donc : 
pour le cobalt cubique : 


a = 3,5446 + 0,0001 À ; 


pour le cobalt hexagonal : 


a—= 2,507: + 0,0003 À et c—4,069ÿ + 0,0005 À. 


CONFRONTATION DE NOS RÉSULTATS AVEC CEUX RELEVÉS DANS LA LITTÉ- 
RATURE. — Dans le cas du cobalt cubique nos résultats confirment la 
valeur du paramètre donnée par la dernière et récente fiche de l’atlas 
A. S. T. M. Toutes les autres valeurs sont ou d’une précision moindre ou 
plus conformes à celles obtenues pour C (2) qui contient des traces de 
phase hexagonale. En ce qui concerne l'intensité des raies, le seul résultat 
publié (A.S. T. M.) n’est qu’en accord grossier avec nos valeurs. 


Pour la phase hexagonale les paramètres que nous avons déterminés 
sont en accord avec ceux publiés par Taylor et Floyd, Honma et Wayman. 
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TABLEAU III. 


Cobalt hexagonal. 


EE 


Cobalt cubique. c 
Auteur ou échantillon. a (À). a (A). c (A). a 
Marick (1936)... 55.40% 3,559 2,519 — 1,624 
“0,002 
Hofer et Peebles (1947)........ — 2,5017 4,0629 1,623 9 
Taylor et Floyd (1950)........ 3,5442 2,5074 4,0699 1,623 16 
Owen et Madoc-Jones (1954)... 3,5441 2,5054 ” 4,08g91 1,632 
Anatharaman (1958).......... — 2,5071 4 ,0686 1,622 8 
Morral (1958)................. — 2,5059 4,0695 1,624 
Honma et Wayman (1965)...... 3,544 . 2,5071 4,0691 1,623 
A.S.T.M. n° 15.806 (1965)..... 3,5447 cg ” — 
Muller et Scholten (1966)...... 3,544 — — — 
C (1), H (1)... 3,5446 2,5071 4 ,0695 1,623 2 
Nos résultats —+0,0001 =0,0003 —+0,0005 
C (2), H (2)... 3,5443 2,5071 4,0695 1,623 2 
—+0,0001 —+0,0003 0,000 


La dispersion des autres résultats, plus importante que dans le cas de la 
phase cubique, semble devoir être attribuée à la difficulté d'obtention du 
cobalt hexagonal pur. En ce qui concerne l'intensité des raies, les seules 
valeurs numériques trouvées dans la littérature (A. S. T. M.) ne concordent 
pas avec nos résultats. 


(*) Séance du 3 avril 1967. 

() W. ParrisH, X-Ray Analysis Papers, Centrex Publishing Company, Eindhoven, 
1965, p. 299. 

(°) B. J. Isaxerwoop et C. A. WALLACE, Nature, 212, 1966, p. 173. 

(*) A.S. T. M., Diffraction Data Cards, American See for Testing Materials, 1916 
Race Street, Philadelphia, 3, Pa. 

() M. Ficzarz, Rev. Chim. min., 3, 1966, p. 519-577. 

(5) D. Cozarris et J. BriGANDo; Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1035. 

(5) A. GuINIER, Théorie et technique de ta Radiocristallographie, Dunod, Paris, 1956, 
p. 232. 

(7) L. I. MIrkiN, Handbook of X-Ray Analysis of Polycrystallin Materials, Consultants 
bureau, New-York, 1964, p. 387 et 512.. 

(*) À. LANNERS et R. BRECKPOT, Bull. Soc. Chim. Belg., 63, 1954, p. 217. 

(*) J. B. Nezson et D. P. Rizey, Proc. Phys. Soc. London, 57, 1945, p. 160. 

(19) L. MaricKk, Phys. Rev., 49, 1936, p. 831. 

(!) A. TayLor et R. W. FLoyp, Acta Cryst., 3, 1950, p. 285. 

(*) E. A. Owen et D. Mapoc-Jones, Proc. Phys. Soc., 67, 1954, p. 456. 

(3) T. HonmaA et C. M. WAyMaAN, J. Appl. Phys., 36, 1965, p. 2791. 

(t) S. MüL1zer et P. SCHOLTEN, Z. Angew. Phys., 20, 1966, p. 498. 

(5) L. J. E. HorEr et W. C. PEEBLES, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 893. 

(5) T. R. ANANTHARAMAN, Curr. Se., 27, 1958, p. 51. 

(7) F.R. MorRraL, J. of Metals, octobre 1958, p. 662. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sulfuration de fer pulvérulent par l'hydrogène sulfuré 
à basse pression. Note (*) de MM. JEan-CLaunE CoLson, CLaunEe Maruinon 


et Pierre Banner, présentée par M. Maurice Letort. 


: La marche de la réaction de sulfuration du fer pulvérulent par l’hydrogène 
sulfuré suit la loi parabolique généralement obtenue lorsque la phase solide formée 
est protectrice. L’énergie d'activation liée au processus régulateur est 18 kcal.mole—!. 
La vitesse de sulfuration dépend de la pression du gaz sulfhydrique lorsque celle-ci 
est inférieure à 25 torr. | 


t 


La plupart des études relatives à la sulfuration du fer ont été effectuées 
sur des plaquettes du métal compact soumis à l’action du: soufre liquide 
ou gazeux [(*), (°), (°)]. 

Tous ces travaux ont montré qu’à basse température (T << 4500C) 
il se forme la pyrrhotine FeS dont la composition peut varier dans un 
domaine étendu. Certains auteurs ont observé la présence à l’interface 
sulfure-métal, d’une couche intermédiaire craquelée qui, d’après F. Jamin- 
Changeart (*) serait due aux impuretés contenues dans le métàl initial. 

La sulfuration du métal compact par le gaz sulfhydrique a été relative- 
ment peu étudiée : citons les travaux de A. Dravniecks (*) et H. Arm 
et coll. (‘) qui mettent en évidence des lois de marche de réaction du type 
parabolique qui s’interprètent en attribuant à la diffusion ionique du 
métal dans le sulfure le rôle de processus régulateur. 

Mais, si le problème de la corrosion du fer par le soufre et ses combinai- 
sons gazeuses a suscité l’intérêt des métallurgistes l’étude cinétique de la 
sulfuration du fer pulvérulent ne semble pas avoir été abordée. C'est 
pourquoi, nous nous sommes proposé de déterminer la nature du sulfure 
formé et, dans des conditions bien définies, d'étudier à quel type de lois 
* obéit la marche de la réaction. 

Pour mener à bien cette étude, nous avons mis en œuvre les techniques 
habituelles déjà décrites par ailleurs (*). 

La poudre de fer de haute pureté (90,999 %) utilisée se présente sous 
forme de grains de forme sphérique comme nous avons pu l'observer au 
microscope électronique. Les particules sont de taille voisine, la courbe 
de répartition granulométrique possédant un maximum pour un diamètre 
de 31. 

La surface spécifique d’un tel échantillon pulvérulent non poreux 
mesurée par la méthode B. E. T. au krypton, est de 0,27 m°.g". 

La réaction prend une vitesse appréciable à partir de 300°C sous une 
pression de 73 torr d'hydrogène sulfuré. Dans ces conditions, l’analyse 
radiocristallographique et la diffraction électronique permettent d’identi- 
fier comme seule phase formée le sulfure de fer FeS stœchiométrique; 
ce que confirme la variation de masse enregistrée entre le début et la fin de 
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la transformation. La sulfuration des particules n’affecte n1 leur forme, 
ni leur texture. La surface spécifique du produit final est de 0,66 m°.g”*. 

a. Influence de la température. — Les courbes expérimentales qui tra- 
duisent la marche de la réaction en fonction du temps, représentées sur 
la figure 1, possèdent la même allure que celles obtenues dans le cas de 
la sulfuration du nickel et du cobalt (*). | 

Du fait que la valeur du coefficient d’expansion (A — 2,72) est supérieure 
à l’unité, il est probable que la couche de sulfure est protectrice. 


4 temps heures 


F(x) 





Fig. 1. 


En admettant qu’en régime établi, la diffusion des ions métalliques et 
sulfhydriques à travers cette couche protectrice impose sa vitesse à la 
transformation, on peut exprimer la marche de la réaction par l’équation 
calculée par G. Valensi (*) dans le cas de la symétrie sphérique 
2 
! M: 


5 1—æ(A—:) 
A—1: nn 


F(a)= pe —(1— 2) 
où æ est le degré d'avancement de la réaction, M la masse moléculaire 
du sulfure, p sa masse volumique, r, le rayon initial des particules, v le 
nombre d’équivalents et k; la constante de diffusion. 

Comme on le constate sur la figure 1, les courbes æ—#f{t) sont bien 
transformées en un faisceau de droites en portant F(x) en fonction du 
temps. 

Il convient de noter qu’aux températures supérieures à 3800, le frittage 
du fer vient perturber la marche de la réaction. Pour éviter cet inconvé- 
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nient, les mesures ont été effectuées sur des échantillons de masse très 
faible (3 à 4 mg) soigneusement étalés pour éviter que les grains ne soient 
Jointifs. 

Dans ces conditions l’énergie d’activation liée au processus régulateur 
a pu être déterminée entre 300 et 5oo°C. On obtient E — 18 + 1 kcal.mole #. 

b. Influence de la pression. — La vitesse de réaction est fonction de la 
pression d'hydrogène sulfuré dans un domaine déterminé. Les résultats 
représentés sur la figure 2 ([) montrent qu’à 390°C par exemple, la vitesse 
augmente avec la pression jusqu'à une valeur limite atteinte pour 
Pis = 24 torr. 





Fig. 2. 


Cette influence de la pression sur la vitesse de réaction obéit à une loi 


de la forme 


ep us. (Jig. 2, ID), 


1+ BPy,s 
analogue à la relation de I. Langmuir (*°) qui traduit la variation du taux 
de recouvrement d’une surface en fonction de la pression gazeuse. 

Si, comme c’est le cas ici, on obtient la loi parabolique ordinaire à l’état 
pur, en entendant par là que la constante de vitesse interfaciale externe 
est infinie par rapport à la constante de diffusion ou que l’équilibre inter- 
facial de Nernst est réalisé et si le nombre de sites d’adsorption recouverts 
est fonction de la pression dans le domaine considéré, la concentration 
ionique au voisinage de l’interface externe est directement proportionnelle 
au taux de recouvrement ce qui justifie la forme de la loi de pression trouvée. 
Il convient de remarquer comme J. Oudar (**) et P. W. Selwood (*?) l’ont 
montré pour d’autres métaux, que c’est vraisemblablement le soufre qui 
s’adsorbe tandis que l’hydrogène se trouve sous forme moléculaire. 
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En conclusion, nous avons montré dans le cas de la sulfuration du fer 
pulvérulent par le gaz sulfhydrique entre 300 et 5oo°C, que la forme des 
courbes obtenues, la valeur assez élevée de l’énergie d’activation et la 
forme de la loi de pression, sont en bon accord avec l'hypothèse d’une 
diffusion ionique régulatrice. La seule phase formée dans ces conditions 
est le monosulfure de fer stæœchiométrique. 


+ 


éance du 3 avril 1967. 
A. DRAVNIECKS, Indust. Eng. Chem., 199, 1952, p. 2897. 
R. À. MEUSSNER et C. E. BIRCHENALL, Corrosion, 13, 1957, p. 677. 
P. V. GELD et A. K. KRasosvskAyA, Zh. Fiz. Khim., 34, 1960, p. 1721. 
F. JAMIN-CHANGEART et S. TALBOT-BESNARD, Rev. Metal., 112, 1965, p. 307. 


1 
H] 
# 
5) À. DRAVNIECKS et C. SAMANS, J,. Electrochem. Soc., 105, 1958, p. 183. 
H. Aru et coll, J. Electrochem. Soc. U. S. A., 107, 1960, p. 264. 
7) J. C. Cozson, Thèse, Dijon, 1966. 

(#) J. C. Cozson, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3261. 

(°) G. VALENSI dans J. BENARD, l’Oxydation des Métaux, Gauthier-Villars, Paris, 1, 
1962, chap. X. 

(9) J. LANGMUIR, Trans. Faraday Soc., 17, 1921, p. 621. 


(!) J. Ouparp, Comptes rendus, 249, 1959, p. 91. 
() I E. DEN Besron et P. W. SeEzwooD, J. of Catalysis, 193, 1962, p. 102. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côtc-d’Or.) 
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C. R., 1907, 1°r Semestre. (T. 264, N° 15.) Série C — 83 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur lu présence de restes acétutes duns un composé 
chimiquement proche de CoO. Note (*) de MM. deax-Louis DonémEux 
ct Rexé Poizscanc, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'un des produits de l’évolution thermique de l’acétate cobalteux dans l'azote 
possède une composition voisine de CoO, mais contient en sus des restes acétates, 
décelés par analyses chimique et spectrographique infrarouge. Sa structure, de 
type blende-wurtzite, l’oppose à CoO c. f. c. La tétracoordinence du cobalt pourrait 
être ici stabilisée par les groupes acétates. 


Par thermolyse de l’acétate de cobalt, dans l’azote ou sous vide, Leicester 
et Rediman (‘) ont obtenu une poudre verte qu’ils considèrent comme une 
variété d'oxyde cobalteux. Sa structure, de type blende-wurtzite, a été 
établie par Redman et Steward (*). Dans une Note (*) sur l’évolution 
thermique en courant d’azote de l’acétate de cobalt tétrahydraté, l’un 
de nous a exprimé des réserves au sujet de la nature exacte de ce composé 
nouveau. En cffet, ce dernier renferme du carbone ct de l'hydrogène en 
proportions faibles, mais sensiblement constantes en fonction des échan- 
tillons. De plus, sa transformation sous l'influence de la chaleur en CoO 
cubique à faces centrées s'accompagne d’une perte de poids de 3 % et 
d’un léger effet endothermique, et le résidu contient toujours des traces 
de métal. L'étude de ce composé, que nous appellerons P, a donc été 
entreprise de manière plus détaillée. 

La préparation de P est difficile; produit instable de l’évolution ther- 
mique de l’acétate cobalteux, il est susceptible de contenir des traces 
d’acétate basique Co;:O (CH;COO),, ou d’être partiellement décomposé 
en CoO c. f. c.; de plus, il peut être souillé par des 1mpurctés hydrocarbonées 
ou du carbone. Les échantillons étudiés ici ont été obtenus par chaulfage 
de l’acétate à 2800C/h en courant d’azote. La thermolyse, contrôlée 
‘par À. T. D., est arrêtée par une trempe énergique dès la fin de la formation 
de P (pic endothermique à 320-360o0C). La pureté du produit est vérifiée 
par examen au microscope; le cas échéant, les fractions contenant l’acétate 
basique rose ou l’oxyde CoO jaunâtre sont séparées par tri sous l'objectif. 

L'analyse radiocristallographique confirme l’existence du composé sous 
deux formes de type blende et wurtzite. Les paramètres cristallins sont 
déterminés par diffraction du rayonnement CoK; dans une chambre 
Debye-Scherrer associée à un goniomètre compteur- enregistreur; l’étalon 
interne utilisé est NaCl ct les corrections sont faites d’après les valeurs 
de Swanson et Fuyat (*}. Le tableau ci-après indique les distances 
réticulaires correspondant aux 11 premières raies du diagramme. En regard 
de chaque intervalle mesuré on a porté : 

— pour la variété cubique, la valeur du paramètre a. correspondante; 

— pour la forme hexagonale, l'intervalle calculé pour un réseau de 
constäntes u= 3,244 \, c= 5,220 \ (c/a = 1,609). 
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Réseau cubique (type blende). Réseau hexagonal (type wurtzite). 

h, k, l, d(A). Gate” hk. L d(À). due" 

É FE, 2,027 4,5501 00 2,809 2,809 4 

2 O O.. "2,270 4,552 00.2..... 2,01 2,0100 

2 3 O. 1,008 4,548: LOL scies 2,474 2,4739 
dE Lis 1,372 4,550 4 10.2... 1,912 1,9121 

D D Disses:  I5 018 4,548 4 LÉ Out 1,022 1,0220 

10: sue 1,476 1,479 2 


La valeur trouvée pour &., 4,550 + 0,002 À à 23 + r0C, est en excellent 
accord avec celle indiquée par Redman et Steward, 4,55 À. Les para- 
mètres de la phase hexagonale sont, par contre, légèrement différents de 
ceux proposés par ces auteurs : 4 3,21, C — 5,2, À, dont le rapport c/a 
est égal à 1,63 comme pour un réseau hexagonal compact; d’autre 
part, 4,55/13 (a./1"3), est pratiquement égal à 5,24/2 (c/2); par suite, les 
raies correspondant aux plans 00.2 et 11.0 seraient confondues respecti- 
vement avec les raies 111 et 220 de la forme cubique. Sur les diagrammes X 
de P les raies sont en effet souvent élargies suflisamment pour que certaines 
d’entre elles (00.2 et 111, 11.0 et 220) se recouvrent. Elles sont cependant 
parfaitement distinctes sur les diagrammes photographiques des échan- 
tillons les mieux cristallisés que nous avons obtenus et sur lesquels leur 
repérage précis a été réalisé. 

L'analyse chimique de neuf échantillons fournit des valeurs en bon 
accord. Le cobalt a été dosé par électrolyse ou pesée de son sulfate, l’oxy- 
gène par réduction, le carbone et l'hydrogène par combustion. La teneur 
moyenne % : Co, 76,30; O, 21,30; C, 1,61; H, 0,20, correspond à 
environ 1 Co, 1 O, 0,1 C, 0,15 H. 

Plusieurs hypothèses sont susceptibles d'expliquer la présence de carbone 
et d'hydrogène. Ces éléments peuvent constituer des résidus hydrocarbonés 
de pyrogénation, ou faire partie de restes acétates. Dans ce dernier cas 
les groupements CH;,COO pourraient appartenir à de l’acétate basique 
CO; O(CH, COO), incomplètement transformé, ou au composé P lui-même 
ou encore à de l’acide ou de l’anhydride acétique adsorbé. 

La recherche d’éventuels groupements CH;COO a été effectuée par 
spectrograplne infrarouge. Les échantillons ont été examinés à l’état de 
dispersion dans des pastilles de bromure de potassium (0,5 à 4 mg de produit 
pour 100 mg de KBr). La difficulté expérimentale essentielle, tenant à la 
faible proportion attendue de groupements actifs dans une matrice très 
opaque, a été résolue par l’utilisation d’un spectrographe équipé d’une 
source de grande énergie et d’un expanseur d’échelle. Dans ces conditions, 
nous avons pu reconnaître, dans les spectres de P, la plupart des bandes 
d'absorption caractéristiques des acétates à l’état solide et, de façon 
particulièrement nette, celles relatives aux vibrations fondamentales 


d'extension Le symétrique et antisymétrique (*) respectivement à 1407 


- 1280 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (10 avril 1967). 


_et 1568 cm". Or, ces bandes ne correspondent pas exactement à celles 
- mé FE /Ù / : . 
des vibrations Ko des autres acétates de cobalt examinés (tétrahydrate, 


dihydrate, acétate basique) et, en particulier, elles différent de façon 
significative de celles observées pour l’acétate basique Co, O (CH,COO), 
(respectivement à 1422 et 1560 cm '). De tels résultats suggèrent donc 
fortement l’existence dans P de groupements CH; COO caractéristiques de ce 
composé et, en tous cas, ne résultant pas de la présence de Co: O(CH, COO).. 

Pour vérifier cette hypothèse, il nous a paru souhaitable de doser spectro- 
graphiquement ces groupements CH;COO. Après avoir vérifié que, dans 


nos conditions expérimentales, les densités optiques spécifiques apparentes 
| 0 
(corrigées du fond continu) des deux bandes de vibration C7 0 ne dépen- 
* 


daient pratiquement pas de la nature de l’acétate de cobalt examiné, nous 
avons, à l’aide de mélanges synthétiques d’acétate basique et d’oxyde 
cobalteux, établi une courbe d'étalonnage [concentration —f (densité 
optique)] valable dans le domaine correspondant à la meilleure précision 
photométrique de l’appareil. La dispersion des résultats obtenus est très 
acceptable et la valeur moyenne trouvée pour la teneur en CH; COO, 3,6 %, 
concorde remarquablement avec l’analyse chimique. 

Les teneurs calculées pour la composition 40 CoO, Co {(CH,COO), (%) : 
Co, 76,12; O, 22,18; C, 1,51; H, 0,19, ne présentent d’écart significatif 
avec les valeurs expérimentales que pour l’oxygène, dont une partie 
s'échappe vraisemblablement à l’état CH; COOH lors de l’analyse par 
réduction. 

De la convergence de ces différents résultats, chimiques, cristallo- 
graphiques et spectrographiques, il n’est sans doute pas téméraire de 
conclure que P est un composé principalement formé de cobalt et d’oxy- 
gène en proportion atomique voisine de l’unité, contenant en sus des restes 
acétates dans le rapport de 1: CH; COO pour 20 Co. 

Bien que la composition de P soit proche de CoO, sa structure est très 
différente de celle de l’oxyde cobalteux. Ce dernier est cubique à faces 
centrées, le cobalt logé dans les cavités octaédriques est hexacoordonné; 
la longueur de la liaison métal-oxygène est de 2,12 À. Au contraire, dans P, 
le cobalt occupe des sites tétraédriques et la distance Co—0O n'est plus 
que de 1,970 À, en accord avec celle calculée par Poix (*), 1,967 À, pour la 
liaison Co" (tétracoordonné) —O dans les oxydes du type spinelle. 
Remarquons que comparée à la précédente, et aux estimations théo- 
riques (*), une telle valeur implique une liaison fortement covalente. 

Le parallèle de CoO c. f. c. et de P suggère que la tétracoordinence du 
cobalt pourrait être stabilisée par les restes acétates. Il n’est cependant 
pas exclu que la présence de ces derniers soit un phénomène fortuit sans 
rapport avec l’existence de la nouvelle structure. 
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La position des groupes CH, COO peut faire l’objet de deux hypothèses. 
La première suppose qu'ils sont répartis dans le réseau, de manière ordonnée 
ou non. Les structures blende et wurtzite sont très peu compactes et il ne 
paraît pas impossible qu’un groupe acétate puisse s’y insérer. Ainsi, 
en admettant que les rayons de l’oxygène et du cobalt « covalents » soient 
respectivement de 0,66 et 1,31 À. (?), il subsiste au centre des cavités 
octaédriques du réseau cubique de P un espace suffisant pour y placer un 
cylindre de diamètre et hauteur égaux à 1,93 À. Cependant, d’après 
Leicester et Redmañn, des composés apparemment identiques à P seraient 
également formés par décomposition du butyrate et du caprylate cobalteux ; 
dans ces cas, 1l est moins probable que l’anion organique, vu ses dimen- 
sions, puisse prendre place à l’intérieur du réseau. : 

La seconde hypothèse tient compte de l'importance relative de la 
surface. La taille apparente des cristaux mesurée d’après l’élargissement 
des raies de diffraction X de la forme cubique, variable suivant les échan- 
tillons, est en moyenne de 350 À. L’aire spécifique calculée en assimilant 
ces cristallites à des sphères non poreuses est de 32 m°/g, alors que la 
surface B. E. T. mesurée est 30 m°/g. Or pour cette valeur environ un atome 
de cobalt sur 4o serait en surface, ce qui rendrait possible le recouvrement 
de celle-ci par l’ensemble des groupes CH, CO0O. 

Nos résultats expérimentaux, basés sur l’examen d’un seul type de 
produit, ne permettent pas de faire un choix entre ces diverses suppo- 
sitions. Il est souhaitable qu’on parvienne à préparer ce composé dans 
un état de pureté convenable par plusieurs méthodes conduisant à des 
échantillons de textures différentes, afin de déterminer entre autres s’il 
existe une relation entre la proportion de groupes organiques et la surface 
spécifique. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

() J. LEICESTER et M. J. REDMAN, J. appl. Chem., 12, n° 8, 19692, p. 357-366. 

() M. J. Repman et E. G. SrewarDp, Nature, . 193, n° 418, 1962, p. 867. 

(®) J. L. DoRÉMIEUx, Comptes rendus, 259, 1964, p. 599. 

() Swanson et FuyarT, National Bureau of Standards (U. S. A. », cire. 539. 

(5) L. J. BezzAMY, The infrared spectra of complex molecules, John Wiley, 1964, p. 174. 
() P. Poix, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1085. 


(Laboratoire de Chimie de l’École des Mines de Paris, 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6e 
et Laboratoire de Chimie minérale 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude spectrophotométrique et polarographique du 
molybdène tétravalent en milieu très acide. Note (*) de Mmes Micueie 
Canior et Myriam Lawacue-DunamEaux, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La polarographie de Mo!" en milieu très acide (HCI et H: SO.) associée à des élec- 
trolyses à potentiel contrôlé a permis de mettre en évidence un composé défini, 
intermédiaire dans la réduction de Mo!" en Mot!!, renfermant » Mo!!! pour 1 Mol\. 
Son spectre ainsi que celui de Mo!" ont été déterminés. 


Dans une Note précédente (*), nous avions établi le spectre de Mo" 
en milieu peu acide (chlorhydrique et sulfurique) et montré qu'il était 
indépendant de l’acidité jusqu’à une valeur de celle-ci voisine de 2 \ : 
les solutions, roses, présentaient un épaulement à 310 mu et un léger 
maximum à ro mu. Au-delà de 2 N, les résultats diffèrent suivant l’acide 
introduit : en milicu HCI, jusqu’à 11 \, les solutions deviennent progres- 
sivement violettes, le spectre se déplace légèrement vers les fortes longueurs 
d’onde sans changer réellement d’allure (fig. 1). En milieu sulfurique, 
par contre, la coloration passe du rose au jaune [atteint pour (H*) = 15 \] 
avec apparition d’un maximum à 410 mu. d'intensité croissante jusqu’en 20N. 
Puis ki décroît tandis que la solution redevient graduellement rose jusqu’à 
se confondre pour (H+) = 36 n avec les solutions peu acides (fig. 2). 





Le comportement polarographique de Mo" dépend également de la 
nature et de la concentration de l’acide utilisé. Après avoir préalablement 
constaté que, ni les conditions de préparation du Mo" (acidité variant 
de 1,5 à 3,3 N), ni sa concentration (entre 5.107* et 10° M) n’influaient 
sur les polarogrammes, nous avons étudié la réduction de Mo”, 5.r107*° M, 
en milieu HCI variant de 0,2 à 11,5 N. Jusqu’en 2 N, nous avions déjà 
constaté (‘) l’existence d’une seule vague Ï à — 0,40 V de hauteur équi- 
valente à 1 F, traduisant la réduction directe de Mo!" en Mo“. Au-delà 
de 2N, se produit un dédoublement (vagues IT et IIT) net à partir 
de (H*) > 3,5 x. 

Ces vagues présentent les caractéristiques suivantes : E,, de IT croît 
régulièrement avec l’acidité, tandis que E,, de III reste constant (voir 
tableau); de plus, le rapport de leur hauteur respective est constamment 
voisin de 2. Ce dernier facteur exclut l’hypothèse de l’attribution de ces 
deux vagues à deux formes distinctes de Mo" en équilibre (deux complexes 
chlorés, par exemple,) se réduisant toutes deux en Mo", mais à des poten- 
tiels différents, car le rapport des deux formes devrait varier avec la concen- 
tration en HCIL Plus vraisemblablement, le dédoublement traduit la 
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Fig. 2. Fig. 4. 


Fig. 1. 


(1) Mol", HCI: 1N; (2) Mo'', HCI: 6N; 
(3) M,  HCI: 6N; (4) Mo!l!!, HCI: 6N. 


Fig. 2. 


(1) Mo, H:SO:: 1 N; (2) Mol, H:S0:: 6 N:; (3) Mol, H:SO,: 20 N; 
(4) Mo'll, H:SO.: 6 N; (5) M”, H:S0:: 6. 


Fig. 3. — HCI: 6N. 
(1) Mo; (2) M; (3) Moï. 


Fig. ‘4. — H:S0:: 6. 


(1) Mol: (2) M’; (3) Moïit, 
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réduction de Mo” en deux étapes : 


Mo+ 2/3e-—1/3[2Molli— Mol] vague I], 
puis 

1/3[2Mol— Mo]+1/3e-—> Mol vague Ill, 
hypothèse qui sera confirmée plus loin. 

La présence, selon l’acidité, d’une ou deux vagues, et, par suite, le domaine 
d'existence du composé intermédiaire 2 Mo"-Mo", symbolisé par M, est 
en rapport avec la nature du Mo" en solution; en effet, le passage de celui-ci 
sur résines échangeuses d’ions a prouvé la présence exclusive d’une forme 
cationique pour (H+) < 2 N et d’une forme anionique (vraisemblablement 
un dérivé chloré) pour (H*)% 3,5 n, les deux existant simultanément 
dans la zone intermédiaire. Le tableau ci-dessous résume les résultats 
obtenus. 


| % % 
HCI. E,; de I. E,, de IL. E,, de HI forme C. forme A.  hn 
0,2N..... —0,42 V — , 100 — — 
F0 ss —0,40 — — 100 — — 
D ii —0, 40 — — 5o 50 _ 
DJS iuss — —0,35 V —0,42 V — 100 2,2 
PT — —0, 28 —0,42 _ » 2,1 
119: sise — —0,21 —0,42 — » 2,1 


Les phénomènes observés en milieu sulfurique sont très semblables aux 
précédents, mais le dédoublement des vagues a lieu de pH<:1,5 
jusqu’en 20 N. E,, de IT varie alors de — 0,40 à — 0,05 V, tandis que E,, 
de III reste égal à — 0,52 V; le rapport hn/hm est également voisin de 2. 
La zone de stabilité du composé mixte est donc beaucoup plus grande; 
la relation entre son existence et la nature du Mo" semble se confirmer 
puisque celui-ci, cationique pour 2,9 > pH > 1,9 devient anionique 
lorsque l’acidité croît. 

Pour compléter l’étude de M, nous avons effectué des électrolyses à 
potentiel contrôlé sur la palier des différentes vagues. | 

Dans HCIZ 2 N, une électrolyse sur le palier de Î conduit naturel- 
lement directement au molybdène trivalent. En milieu 6 \, le polarogramme 
du Mo” comprend une vague II de 2/3 F à — 0,28 V et une vague III 
de 1/3 F à — 0,42 V (fig. 3, courbe 1). Une électrolyse à — 0,35 V se traduit 
par la diminution progressive de II compensée par l’apparition d’une 
vague anodique À, sensiblement au même potentiel, tandis que III reste 
inchangée. En fin d’électrolyse, I1—0, A — 2/3 F, II1—1/3F (fig. 5, 
courbe 2). La vague II réversible traduit donc bien la réduction complète 
de Mo" en M. Le spectre de la solution correspondant à cette courbe 2 
est totalement différent de celui d’un mélange de 2/3 Mo" + 1/3 Mo” : 
il absorbe, pour certaines longueurs d’onde, davantage que ses consti- 
tuants et présente un maximum caractéristique à 420 mu (fig. 1). Pour 
vérifier la signification de À, nous avons électrolysé le composé M à — 0,20 V 
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et effectivement réobtenu Mo”. Enfin, une électrolyse réalisée sur le palier 
de III, à — 0,80 V, conduit tout d’abord à M (identifié à la fois, par son 
spectre et son polarogramme) puis, se produit une diminution simultanée 
de III et À, et l’on aboutit finalement à du molybdène trivalent rose, 
qui ne présente aucune vague propre (fig. 3, courbe 3). III représente donc 
la réduction de M en Mo"; celle-ci n’est pas réversible, car la courbe 
‘anodique correspondante Mo" ->M, masquée en ce milieu par la vague 
anodique du chlore, a lieu à un potentiel beaucoup plus positif. Expéri- 
mentalement, nous avons constaté qu'aucune oxydation électrolytique 
de Mo” ne donnait M ou Mo’ pur. 

En milieu sulfurique, les résultats sont analogues jusqu’ au degré de 
réduction correspondant à 2Mo"-Mo" (symbolisé ici par M’, car les 
ions SO% doivent intervenir). Celui-ci a un spectre également caracté- 
ristique; quoique un peu différent de celui de M : il présente un deuxième 
maximum à 520 mu, tandis que le premier est à 4oo au lieu de 420 mu 
(fig. 2). Sa vague anodique A (fig. 4) mesure 2/3 F comme ci-dessus. Mais, 
lorsqu'on poursuit l’électrolyse au-delà de M, c’est-à-dire sur le palier 
de III, on constate la disparition progressive de III exactement compensée 
par l’apparition d’une deuxième vague anodique A’(E,,;rv — 0,50 V), 
tandis que À reste constante. En fin d’électrolyse : III = 0, A’—1:1/3 F et 
A = 2/3 F (fig. 4). Le Mo" obtenu est vert et anionique. 

L'existence des vagues À et A’ permet, contrairement au milieu HCI, 
d'effectuer la réoxydation de Mo” successivement en M’ (électrolyse 
à — 0,35 V), puis en Mo" (électrolyse à — 0,05 V). 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(") P. Soucaay, M. Capior et M. DuHAMEAUx, Compies rendus, 262, série C, 1966, 

. p. 1524. 

(Laboratoire de Chimie générale II, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des systèmes : sulfure de silicium 
et sulfure de cuivre ou d'argent. Note (*) de MM. drax-Craune Boivx, 
Dax Tuomas et GauriEL Trioor, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système Cu:S-SiS: révèle l’existence de quatre phases intermé- 
diaires : deux ont déjà été signalées, Cu SiS: et Cn:SiS;; deux autres sont nouvelles, 
Cu: Si: S7 et Cu:SiS:. Les domaines de stabilité, de décomposition et de dédouble- 
ment sont précisés. Dans le système Ag:S-SiS:, trois phases stables thermiquement 
sont mises en évidence : Ag: SirS: et Ag: SiS: déjà dignalées, et Ag: SiS:. 


Les systèmes binaires Cu:S-SiS: et Ag:S-SiS, ont été peu étudiés. 
Dans le premier, Cambi ct Monselise (‘) isolent le composé 4 Cu:S, SiS2. 
Plus récemment, Rivet (*) puis Hahn ct coll. (*) étudient deux variétés 
allotropiques de Cu:SiS:. Dans le second, Monselise (‘} isole les composés 
3 AÂg2:S, 2 SI92 ct 4 Âg:S, SIi92. 

‘étude systématique du système Cu:S-SiS.:, effectuée en tubes de 
silice scellés sous vide, nous a permis de mettre en évidence, par diffrac- 
tion X, quatre phases. La composition des trois premières a été vérifiée 
par analyse chimique. | 


(1) Cu S, SiSs ou Cu:SiS:, 
(11) 3CuS, 2S1S; ou Cu,SiS:; 
(TT) 2 CuS, SiS, on Cu,Sis:, 
(IV) 4 CuS, SiS, on Cn,SisSs. 


Cu: SiS; est caractérisé par son diagramme de poudre (tableau Î). Une 
Note ultérieure précisera les caractéristiques cristallographiques des 
trois autres composés, qui ont été isolés, à l’inverse de Cu,SiS4, à l’état 
monocristallin. 


TABLEAU I. 


Diagramme de poudre de Cu: SiS:. 


40. I. 40. L: 
29,20.....  Î 59,993: Î 
31,00..... ti 59, 20:$ TF 
31,40..... Î 60,50..... mi 
Blaise. ME GO: Î 
35,055: Î 64,60..,.. mf 
36,65..... mî 66,05..... mf 
AT: 60652: Î 67,05.....  mf 
43,30..... mi 6779 mF 
44,10... Î 60,194 Î 
50,39..::.. À 70, 9e Î 


Les domaines de stabilité de ces phases sont schématisés sur la figure 1. 
La température de fusion ne peut être déterminée avec précision dans la 
partie gauche de la figure, en raison de la sublimation du sulfure de 
silicium. 
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t"C 


10000 


SiS, + Cu,sis, 


op CueSi,S, 
. : +” 


8009 
7000 SiS, + Cu,Sis, CSS + Cu, SiSs 


6009 


Sis, Cu,S 





Fig. 1. — Schéma des domaines d’existence des phases du système Cu S-SiS:. 


Cu:SiS:, dont la courbe d’A.T.D. est représentée sur la figure 2, se 
décompose vers 8309 (phénomène a-b) : 


3 Cu: Si Sa —- Cu, Sis S; —- SI Ss 


Les A.T.D. réalisées sur les phases (IT) et (TIT) ont des allures identiques 
à la courbe de la figure 2 car Cu.Si:S; ct Cu,S1iS, se décomposent aux 
températures inférieures à 830 : 


3 Cu, Si S, DS S a Cus Si Sa —+ Cues Si Se, 
3 Cu, Si S; —> D Cu Si S3 + Cu, SI S ge 


Ces réactions sont facilement vérifiées par analyse radiocristallogra- 
phique après recuit vers 6002 de (IT) ou {IIT). De plus, Cu, Si:S: se décom- 
pose vers 9102 : phénomène c-d (fig. 2) : 

aCnSiS, — 3Cn,SiS, + SiSs. 


L’allure de la courbe de refroidissement indique que cette réaction 
n’est pas réversible; une trempe effectuée vers 8809 confirme pourtant 
que le composé présent dans le tube d’A.T.D. est Cn,Si:S:. En fait, la 
cristallisation se fait à une température inférieure à la température de 
stabilité de Cu,SiS:. Lors de la préparation de cette dernière phase, il 
convient donc d'opérer une trempe brutale sur le produit non fondu 
maintenu vers 9202. 

Cu, SiS;, qui fond à 9309, est instable entre 830 et Droits : 


Cu SiS, — 2CnS2S;+ CnSiS. 
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Enfin, Cu,SiS:, stable aux températures étudiées, fond à 1030. 

Les phases isolées dans le système Cu:S-SiS, se comportent de manière 
identique à l’égard des agents chimiques classiques : oxygène, eau, acides. 

L'action de l’oxygène commence vers 2802 et conduit à un mélange 
de sulfate ou d’oxyde de cuivre et de silice. L'eau est sans action sur toutes 
les combinaisons de SiS, et Cu:S, de même que les acides dilués et l’acide 
chlorhydrique concentré. 


chauffage 


endothermique 





Æ————— 
refroidissement 


800 300 1000 t°C 


Fig. 2. — Analyse thermique différentielle de Cu:SiSs. 


L'étude, menée de manière identique, du système Ag,S-SiS, a permis 
de caractériser les phases suivantes : 


(1) LAgS, SiSs soit AgsSiSs, 
(Il) 3Ag:S, aS1S: » Ag Si S7, 
(IIT") Ag:S, S1S: » Ag: SiS3- 


Ces phases sont identifiées par leur diagramme de poudre (tableaux Il, 
III et IV). Elles fondent respectivement à 950° ([’}, 7359 (I[”} et 7r0° (IIT). 
AgsSi2S7 et Ag:SiS; présentent une surfusion importante puisque la 
recristallisation a lieu à 660 et 6202. 

Ces trois composés sont sensibles à l’action de l’eau et des acides : le 
sulfure de silicium est hydrolysé, le résidu est constitué de sulfure d'argent 
monoclinique et de silice. 

Les phases intermédiaires du système Ag:S-SiS: ont ne un comporte- 
ment sensiblement différent de leurs homologues du système Cu:S-SiS:. 
Leur stabilité thermique est plus grande : il semble que l’atome d'argent, 
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TABLEAU Il. 


. Diagramme de poudre de AgsSiSs. Fr 
40. L 40. EL 
29,40... EE - 58,60..... mF 
31,80..... mi | 59,10..... TF 
46,40..... Î 60,20..... mF 
48,00..... mF DS 61,30..... -tf 
49,65..... 63,70..... mi 
50,952: Î 64,50..... mF 
2,40 Î 67,05..... TF 
53:55 s33%e 68, 19.44. mf 
56,20..... F 69,25..... mF 
57,70..... mF 70,20... nF 


TABLEAU lIIl. 


Diagramme de poudre de Ag Sir Sy. 


40. LE” | 40, EL 
28,30..... ti 48,85..... mF 
203 10:54%%: (LC 29:70 suce t£ 
33,15..... mF à 50,35:5:52 . 
JA: 00e Î Da ADS mf 
36,75..... mF D392.e02 F 
40,35..... mF 55,30..... mF 
43,80..... Î 27 10e. mF 
45,20..... Î 7570 mF 
46,80..... mF 00:70. mf 


47,85..... mF | 59,40..... mF 


TABLEAU IV. 


Diagramme de poudre de Ag:SiSs. 


40. I. ° 40. IL. 
30,10..... mF | 59,80....,. mif 
30,50..... mF 60,30..... mîf 
7 dass Î 61,40..... mF 
40,35..... mF 61,80..... mi 
40,75..... mF 62,70..... F 
48,00..... TF 67,20..... mf 
49,05..... mF 68,05..... mf 
53,25..... mF TT Th use F 
53,95..... mF TA Ass F 
55,95%:;0 ‘Mi 73992402 F 


volumineux, stabilise le réseau. Par contre, elles sont plus sensibles à : 


l’action des agents chimiques et se comportent comme une simple asso- 
ciation de sulfures. 


à Séance du 13 mars 1967. 

') CaMg1 et MonseLisE, Gazz. Chim. lital., 66, 1936, p. 696. 
c RIVET, Thèse, Paris, 1965. 

o 


è Han et coll., Nalurwis., 53, 1966, p. 18. 


MonsEeLisE, Gazz. Chim. Ilal., 67, 1937, p. 748. 


(Service de Chimie minérale appliquée, Faculté des Sciences de Lille, 
- B. P. n° 36, Lüllc-Distribution, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les variations de la conductivité électrique des 
oæydes de titane et de niobium en fonction de la pression partielle d'oxygène 
‘équilibre à haute température. Note (*) de M. Jeax-Pierre DELMAIRE, 
Mlle Nicoze WaLrer ct M. ALain Duouesnoy, présentée par M. Georges 


Champetier. 


À partir de mesures de variations isothermes de la conductivité électrique des 
oxydes TiO: et Nb:0; en fonction de la pression d'oxygène d'équilibre entre goo 
et 1200°C, les auteurs déterminent : 

— le type des défauts dans les réseaux cristallins des deux phases; 

— le domaine de stabilité des oxydes dans l’échelle des pressions d'oxygène. 


Les oxydes TiO: rutile et Nb:0;x sont des composés non stæchio- 
métriques réductibles à haute température par un mélange H,-H,0 


à l’état de T1:0; et NbO, [(') à (')]. 






100D°C 


Fig. à —: Variations isolhermes de la résistance des oxydes de titane 
en fonction de la pression partielle d'oxygène d’équilibre. 


Nous avons suivi les variations isothermes de la résistance électrique 
de pellicules polycristallines d'oxyde déposées sur un support réfractaire 
en fonction de la pression d'oxygène d’équilibre [(*), (*), (*)]. 

Les pressions d’oxygènc sont réalisées dans deux types d'appareil selon 
le domaine étudié : 

— de 1 à 107'* atm, celles sont obtenues par un système de régulation 
automatique mis au point au laboratoire [(*), (*);] 

— celles inféricures à 107'* atm sont réalisées par des mélanges [1;-1E 0 
de proportions connues et contrôlées [(*), (*), (*)]. 
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Les résultats expérimentaux représentés par les figures 1 et 2 montrent 
que les oxydes TiO: et Nb:0; sont des semi-conducteurs de type n, 
en effet leur résistance électrique décroît avec la pression d’oxygène 
d'équilibre. 


Les courbes isothermes logR = f (logP,.) sont sensiblement des droites 
de pente n dont les valeurs sont rassemblées ci-dessous : 


Ti Où jouez —= 0,1 200, /t, 100" C T= 0, 106). lHjuwe = 0, 1790 ; 


Nb;0; ss  igovrc == 0.210, llyjwrc = 0,202, 1 vou" C == 0,216. 


Les valeurs expérimentales des coefficients n des relations R,,,4— KP», 
permettent de construire les modèles de Wagner pour les deux oxydes Ti0, 


et Nb. 0.. 






1200°C 





1000°C 1109°C 





Fig. 2. — Variations isothermes de la résistance des oxydes de niobium 
en fonction de la pression partielle d’oxygène d’équilibre. 


Le coellicient 0,166, soit 1/6 relatif à TiO, est retrouvé en représentant 
à haute température la phase rutile par la formule développée : 
[Ti"*0;_.0-e,,] avec D, lacune anionique et e-, électron semi-libre. 


La loi d'action de masse appliquée à l'équilibre 
O=ZRue + = Oi+ D 


donne, si l’on identifie activités et concentrations : K — [e-]"P{*. 
Comme la conductivité s cst proportionnelle à la concentration en 
électrons 


À ! 
gs — À pe et. 1 — BP, . 
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De même, le coefficient 0,21 déterminé expérimentalement pour Nb,0; 
est retrouvé théoriquement en admettant que la répartition des défauts 
dans cette phase est représentée par la formule [Nb;;,0°e;,], où x repré- 
sente l’écart à la stœchiométrie. | 


La loi d'action de masse relative à l’équilibre 


. 
Nb:0; = aNb5++ = O:+ 106 


donne, par un calcul identique au précédent : R — B'P{*— B'P5*. 
Les courbes expérimentales (fig. 1 et 2) permettent également d’étudier 


la réduction, confirmée par l'analyse aux rayons X, d’échantillons 





300 - 1000 1100 


Fig. a. Fig. b. 


Fig. 3. — Limite du domaine de stabilité des oxydes TiO:-TisO; et Nb:0:;-Nb O:. 
(a) dans le diagramme log Po,— 1/T°K; 
(b) dans le diagramme % H:— t°C. 
trempés, des oxydes TiO, rutile en Ti,:O; anosowite [('), (*)] et Nb:0,« 
en NbO, [(‘"), ('')]. À chaque température, les pressions partielles d’oxy- 
gène d'équilibre des deux phases correspondent aux discontinuités des 
courbes isothermes. 


Les domaines de stabilité des différentes phases sont déterminés dans les 
deux plans [logP,, — (1/T°K)] et [% Hi, #0] (fig. 3a et b). La limite de 
chaque domaine dans le plan logP,., 1/T0K est représentée par des 
droites d’équation | 


1 2 ; Ti . 
log Po,= — 41 000 T + 13,6 pour les oxydes de Litane 
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et 


log Po,—= — 35 000 & + 10,5 pour les oxydes de niobium, 


relation en accord avec les résultats expérimentaux de Süe {(*), (*)]. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(:) Wyss, Ann. Chim., (12), 3, 1948, p. 215. 

(2) FoËx, Bull. Soc. chim. Fr. (5), 11, 1944, p. 6. 

() P. SGE, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1088. 

(+) P. SÜE, Bull, Soc. chim. Fr., 6, 1939, p. 823. 

(5) A. Duquesnoy et F. MaRION, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3589. 

(s) Mie Wazzer et F. MarIoN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2668-2672. 

() A. Duquesnoy et F. Marion, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2862. 

(6) J. P. DELMAIRE, H. LE BRuSQ, J. J. OEHLIG “E F. MarION, Compies rendus, 262, 
série C, 1966, p. 1250. 

() H. LE BrusQ, J. J. OEuL1G, J. P. DELMAIRE et A. Done Bull. Soc. chim. 
Fr., 1966, p. 3913-3916. 

(1) Noguzo TERAO, Japan. J. Appl. Phys., 2, 1963, p. 156-174. 

(1) Noguzo TERAO, Japan. J. Appl. Phys., 4, 1965, p. 8-15. 


(Laboratoire de Chimie du Collège Scientifique Universitaire, 
33, rue Saint-Leu, Amiens, Somme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le sulfate double Na:Co(SO,), et sur ses 
hydrates. Note (*) de M. Louis Cor et Mile Paucerre CoNquer, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Par thermogravimétrie, analyse thermique différentielle et diffractométrie X, 
nous avons pu caractériser l'existence et préciser les modes d’obtention, à partir 
de Na:C0(SOi):, 4 H20, des nouveaux hydrates Na:Co(SO:):, H:20 et Na:Co (SO): 
0,5 pe et du sel anhydre Na:Co(SO:): qui se. présente sous deux formes 
cristallines. 


Les sulfates des cations divalents d'éléments de transition et dé cation 
alcalin de petit rayon étaient restés ignorés. Cette série de sels fait l’objet, 
de notre part, d’une étude systématique qui a déjà révélé, dans le cas du 
cuivre II et du manganèse II [(‘), (?), (*)], des différences de propriétés 
qui ne se rencontrent pas, semble-t-il, avec les sulfates doubles dans 
lesquels le cation alcalin est volumineux. 

Pour le sel double dans lequel l’élément de transition est le cobalt II, 
on connaît un tétrahydrate de forniule Na: Co(SO, 2, 4 H:0, mis en évi- 
dence par Bassett et Henshall (*}, puis Caven et Gardener (*) dans le système 

‘ternaire CoSO,-Na:SO,-H,0 à 250C. La solubilité de ce composé est 
congruente avec un domaine d'existence assez grand. La préparation est 
donc facile. Nous avons étudié sa stabilité thermique et ses produits de 
thermolyse par thermogravimétrie (montée de température : 5°C/h), ana- 
lyse thermique différentielle et diffractométrie X. Voici nos conclusions : 

1. À l’air, le sel double Na:Co(S0O,):, 4H:0 commence à se déshy- 
drater dès 1040C (point À de la figure). Vers 1250C cette déshydratation 
s'accélère pour conduire, par perte homogène, au point B. B correspond 
à une température de 1380C, et une teneur résiduelle en eau de 0,8 mole 
par mole de Na:Co(S0O,) La dernière fraction d’eau s’élimine diffici- 
lement. Un palier de poids constant s’observe entre 180 et 5889C (C-D). 

Les diagrammes Debye-Scherrer d'échantillons portés entre 250 et 580°C, 
puis refroidis lentement, ne renferment aucune des raies des sulfates 
simples mais correspondent au spectre de diffraction que nous attribuons 
au sel double anhydre. 

Au-dessus de 590°C, on note une décomposition très légère de l’échan- 
tillon par perte de SO,. Comme la fusion du sel intervient à 5860, le sel 
double est stable aussi longtemps que la phase solide persiste. 

2. Par températures croissantes, aucun des essais ne laisse apparaître 
de domaine de composition définie entre le tétrahydrate et le palier 
final CD. Dans le but d’expliquer le ralentissement observé en B, des 


4 


essais à température constante ont été réalisés. Pour une marche 1s0- 
therme à 105, 128 et 1640C, un pseudo-palier apparaît et correspond à 
un degré moyen d’hydratation respectivement de 1,3, 0,8 et 0,5 mole 


, # 
+ 
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d’eau par mole de sel anhydre. Les diagrammes de diffraction X des pro- 
duits défournés après ces trois séries d’essais, sont nouveaux; alors que 
pour les deux premiers, semblables entre eux, les raies de diffraction sont 
très larges, pour le troisième essai, le spectre est différent des précédents 
et la cristallinité paraît meilleure. Il doit donc exister une ou plusieurs 
phases hydratées intermédiaires entre le tétrahydrate et le sel anhydre. 

L'existence d’hydrates inférieurs a été confirmée par des essais de 
thermopesée sous courant gazeux humide. Dans ce but, un courant de 


« 


gaz (air ou azote) traverse deux barboteurs à verre fritté garnis d’eau 


A 





Thermolyse à l’air de Na:CO (SO:h:, 4 H:0 : 
perte de poids Ap en fonction de la température {eC. 


distillée. Les résultats ne sont pas concluants en régime de chauffe dyna- 
mique. Par contre, un essai isotherme à 1340C conduit à la formation de 
l’'hydrate Na:Co(SO,):, H:20; un nouvel essai isotherme vers 2200C à 
partir du monohydrate conduit à l’hémihydrate Na:Co(SO,):, 0,5 H,0. 

La préparation de ces deux hydrates inférieurs à l’état pur n’est possible 
que sous une pression partielle de vapeur d’eau relativement élevée. Sous 
courant gazeux saturé de vapeur d’eau à 220C, le sel double monohydraté 
se forme par chauffe du sel double tétrahydraté, entre 134 et 1600C. 
L'hémihydrate est préparé ainsi entre 160 et 2200C (produit de départ 
tétrahydrate ou monohydrate). Les domaines de stabilité thermique à 
l'air des deux hydrates inférieurs obtenus de la sorte sont d’une étendue. 
remarquable compte tenu des précautions qu'il faut prendre pour les 
isoler : | 

de 104 à 1380C pour Na:Co(SO,)>, H:0: 

de 138 à 1820C pour Na;:Co(SO,):, 0,5 H,0. 
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3. Tout comme les sels doubles anhydres de cuivre et de manganèse (*), 
l'espèce Na;Co(SO,): existe sous deux formes cristallines avec transfor- 
mation réversible vers 4920C. Ce résultat est confirmé par analyse ther- 
mique différentielle et diffractométrie X. 

Les échantillons de la variété I, stables jusqu’à 4g20C, se préparent 
par calcination du tétrahydrate pendant 48 h à 4oo°C. Les cristaux de 
la forme IT sont stables au-dessus de 4920C et jusqu’à 5860C où ils fondent. 
Pour les maintenir à 20°C nous procédons à une trempe vers o°C des 
cristaux de sel double préalablement portés vers 5860C, pendant le temps 
minimal juste nécessaire à leur fusion. Le retour de la variété II à la 
variété [I s’opère par recuit à une température inférieure à 492°C. 

4. Les diagrammes Debye-Scherrer des phases isolées dans les condi- 
tions expérimentales ci-dessus, ont été établis au diffractomètre à compteur 
avec le rayonnement K. du fer. Les distances interréticulaires en 
angstrôms et les intensités relatives correspondantes se répertorient 
comme suit : | 


Na:Co (SO:)r, 4H:0 : 6,58 (15); 6,15(6); 5,43 (10); 4,91 (10); 4,54 (100); 4,25 (25); 
3,97 (30); 3,789 (15); 3,329 (15); 3,282 (100); 3,264 (55); 3,074 (6); 2,965 (6); 2,725 (12); 
2,682 (12); 2,670 (10); 2,635 (15); 2,584 (12); 2,422 (6); 2,294 (10); 2,209 (20); 2,193 (10); 
2,158 (6); 2,128 (10); 2,106 (10); 2,058 (6); 2,025 (12); 1,993 (15); 1,962 (12); 1,936 (6); 
1,863 (10); 1,806 (6); 1,782 (10). 


Na:Co (SO:)s, H:20O : 6,58(10); 5,09 (20); 4,77 (40); 4,59 (30); 4,40 (25); 4,36 (25); 
3,80 (25); 3,398 (100); 3,319 (10); 3,301 (10); 3,099 (50); 3,058 (60); de (10); 2,803 (15); 
2,658 (15); 2,513 (40); 2,487 (40); 2,204 (30). 

Na:Co (SO:):, 0,5 H2:0 : 6,08 (75); .4,43 (25); 3,91 (40); 3,81 (40); 3,71 (40); 3,339 (25); 
3,115 (20); 2,843 (100); 2,800 (25); 2,719 (35); 2,665 (15); 2,566 (100); 2,465 (25). 

Na:Co (SOs): IL : 7,22 (10); 6,35 (30); 5,68 (60); 4,91 (10); 4,50 (15); 4,35 (10); 4,23 (10); 
3,892 (10); 3,715 (10); 3,633 (30); 3,543 (30); 3,174 (20); 3,090 (60); 2,943 (60); 2,843 (60); 
2,770 (100); 2,694 (10); 2,595 (10); 2,534 (30); 2,477 (25); 2,248 (10); 2,208 (10); 2,169 (10); 
2,120 (25); 2,087 (10); 2,055 (15); 2,035 (10); 1,936 (15); 1,852 (15); 1,774 (15); 1,746 (15). 


| Na:Co (SO): II : 7,46 (10); 6,12 (80); 5,14 (10); 4,54 (5); 4,43 (30); 4,30 (5); 3,94 (40); 


3,814 (30); 3,715 (50); 3,329 (25); 3,115 (25); 3,850 (100); 2,809 (15); 2,725 (40); 2,566 (100); 
2,467 (25); 2,236 (20); 2,136 (15); 1,912 (35). 


5. Sous vide entretenu (10° mm de mercure), le sel double tétra- 
hydraté se décompose vers 340C en donnant directement du sel double 
anhydre, les hydrates inférieurs passent totalement inaperçus. Dès la 
formation du sel anhydre (18o°C), on note une légère perte de poids qui 
s’amplifie vers 4go°C, température proche de celle de la transformation 
cristalline. À 54o0C, la vitesse de décomposition augmente nettement. 
Le résidu noir pulvérulent, de poids constant dès 6700C, possède un dia- 
gramme Debye-Scherrer identique à celui d’un mélange de sulfate diso- 
dique et de l'oxyde de cobalt CoO. La perte de poids totale de l’échan- 
tillon correspond à la réaction : 


Na,Co (SO, )s, 41LO —> Na,SO,+CoO + SO, + 1/2 Or+41L0. 
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6. Le dihydrate Na:Co (SO, ), 2H,0, a été signalé par Berg et 
Kovyrzina (‘). L'interprétation hâtive d’un thermogramme à l’air du 
tétrahydrate pourrait éventuellement inciter à conclure à l’existence d’un 
tel composé (point B de la figure). L'ensemble des vérifications que nous 
avons effectuées à l’air, sous courant gazeux saturé de vapeur d’eau, 
sous vide, avec examen systématique des solides aux rayons X, ne fournit 
aucun indice en faveur de l’existence d’un dihydrate. Tous nos résultats 
démontrent l’existence des deux nouveaux hydrates Na,Co (SO, ):, H,0 


et Na,Co (SO, a, 0,5 H,0. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 
(1) P. SrzBER et L. Cor, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 3r2. 
_ (?) L. Cor et P. SILBER, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 439. 
(*) Cor, Thèse, Montpellier, 1966; Revue de Chimie minérale, 4, 1967, p. 27. 
(*) BAsSETT et HENSHALL, J. Chem. Soc., 1950, p. 1970. 
(5) CAVEN et GARDENER, J. Chem. Soc., 1933, p. 943. 
(®) Bern et KovyrziNa, Russian J. Inorg. Chem., 1964, p. r4. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie minérale C, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de s-triazines a-acétyléniques. Note (*) 
de Mme Yvone COurÉTIEN-BeEssière, MM. Jean-Pierre Monrréarr et 
- Henri SERNE, présentée par M. Paul Pascal. 


_ Les bromures d’alcynylmagnésium réagissent sur le chlorure de cyanuryle (I) 
en donnant des alcynyl-2 dichloro-{.6 s-triazines (11). L’hydratation de ces dérivés 
dans le milieu diméthylformamide-eau conduit à un mélange de dihydroxy s-triazines 
a et B-cétoniques (IV et V). 


De très nombreuses réactions nucléophiles ont été effectuées sur le 
chlorure de cyanuryle (1) (action des amines, des alcools, des mercaptans). 
En particulier, l’action de dérivés organométalliques saturés est connue 
[(*) à (*)] : on obtient, suivant les conditions expérimentales, les produits 
de substitution d’un ou deux atomes de chlore par des radicaux alcoyles (*). 
Par contre, l’action du chlorure de vinylmagnésium ne donne pas le pro- 


duit normal de substitution, mais un produit complexe (‘). 


Nous avons préparé quelques alcynyl-2 dichloro-4.6 s-triazines par 
action de bromure d’alcynylmagnésium sur (I). Ces s-triazines &-acétylé- 
niques (II), par hydrogénation partielle ou par hydratation de la triple 
liaison, par oxydation en « de cette triple liaison, pourraient conduire 


respectivement à des s-triazines «-éthyléniques, à des s-triazines &- ou 
B-cétoniques et enfin à des cétones &-acétyléniques Yÿ-triaziniques. 


CI CI 
N >—CI+R—CEC—MgBr — NN —C=C—R 
NT | NS 7 
cr” c” 
(D) (IL) 
a. R — GC, H; ; 
b. R = C5 H,; 4 
c. R = Ce Hs. 


Pour éviter les réactions de disubstitution, nous ajoutons, à tempé- 
rature ordinaire, le bromure d’alcynylmagnésium (préparé dans le tétra- 
hydrofuranne) à une solution benzénique de chlorure de cyanuryle. Après 
évaporation des solvants, les produits organiques sont extraits à l’éther 
de pétrole (II, a, b), ou à l’éther éthylique (II, c). On obtient les s-triazines 
«-acétyléniques avec un rendement de 5o à 60 %. 


La purification des produits (II, a, b, c) est difficile par les méthodes 
habituelles (recristallisation, sublimation, distillation). Nous avons mis au 
point la chromatographie préparative des s-triazines sur plaques de gel 
de silice fluorescent (« Silicagel Merck HF 254 »; élution pentane, 15% éther 
éthylique). 
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IL, a : Hexynyl-2 dichloro-4.6 s-triazine; Éo,os 600. 

Analyse : Co Ho N3 Cl, M = 230,09; calculé %, C 47,00; H 3,94; N 18,27; 
trouvé %, C 46,45; H 3,92; N 18,14. . 

Spectre R. M. N. : CH, à : s Le 2 CH: à à 1 6. 10 * (multiplet); CH; (en « 
de la triple liaison) à 2,6.107 

Spectre infrarouge : 2 220 cm * (C=C). 

IT, b : Heptynyl-2 dichloro-4.6 s-triazime; F _ 

Spectre R. M. de CH; à 1,0.10 *; 3CHL à 1,6.10 *; CH, en « de la triple 
liaison) à 2,5.107 | 

Spectre Fe : 2 245 cm * _ 
. Spectre ultraviolet (éthanol) : À, 254 mu, € 18 540. 

II, c : Phényléthynyl-2 dichloro-4.6 s-triazine; F 4 
Spectre R. M. N. : CH; à 7,6.10 *. 

Spectre infrarouge : 2 220 cm * (C=C). | | 

Spectre ultraviolet : À, 207 MU, € 22 300; 228 my, € 16 900; 311 mp, 
€ 28 375. 
_ Nous avons complété l’identification des alcynyl-2 dichloro-4.6 s:triazines 
par la préparation de dérivés diaminés, résultant de l’action de la pipé- 


ridine sur les deux atomes de chlore, selon la méthode décrite par Schaefer 
et coll. (*). Ro ee 





) 
Là 
LR = 
(NH) — ? \ —_C=C— 
RD 
| | 
7 


(ID 
a. R— CG H;; Bb. R = C5 Hu. 


III, a : Ha 2 dipipéridino-4.6 s-triazine; F 69°. 

Spectre infrarouge : 2 250 cm ‘ (C—C). 

III, b : Heptynyl-2 dipipéridino-4.6 s-triazine; F 720. 

Analyse : Co HsiNs, M = 341,49; calculé %, C 70,34; H 0,15; N: 20, Di : 
trouvé %, C 70,28; H 9,22; N 20,50. 

Spectre R. M. N.: CH, 1,0.10 * ; 3 CH; de la chaîne hydrocarbonée et 6CH, 
des groupes pipéridyles à 1,6.10*; CH: (en à de la triple liaison) à 2,4.107*; 
4ACH: (en « des atomes d’azote dans les groupes pipéridyles) à 3,8.10 *. 

Spectre infrarouge : 2 260 cm ‘ (C=C). 

En traitant les s-triazines «-acétyléniques (II, a, b, c) par un mélange 
d’eau et de diméthylformamide, nous avons constaté l’hydrolyse des 
deux atomes de chlore accompagnée de l’hydratation de la triple liaison. 
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L'hydratation de la triple liaison n’est pas sélective et nous obtenons 
deux cétones à partir de chaque triazine &-acétylénique. 
- HOX HOX 
——N = N 
+ N_cH,co-R + 0 N_co-cH.-R 
HO/ HO 
(IV) (Q4) 
a. R=Gll,; 8 R=CG;ll::; c. R= Gil. 


IV, a+ V, a : Spectre infrarouge (Nujol) : 3 200 cm‘ (OH, bande 
large); 1770 et 1690 (CO, forme isocyanurique toujours en équilibre avec 
la forme cyanurique); 1690 et 1595 (CO B- et a&-triaziniques). 

Spectre ultraviolet du mélange des deux cétones : À,,, 296 mu. 


IV, b + V, b : Spectre infrarouge (Nujol) : 3 200 cm ‘ (OH, bande 
large); vers 1770 et 1710 (CO de la forme isocyanurique); 1670 et 1600 
(COB et «-triaziniques). 

Spectre ultraviolet : À,,, 298 mp. 


IV, c+ V, c : Spectre infrarouge (Nujol) : 3 200 (OH, bande large); 
1740 et 1705 (CO de la forme isocyanurique); 1640 et 1590 (COB et 
«-triaziniques). 

Analyse, Ci: Ho O3 N3, M = 231,21; calculé % C 57,14; H 3,92; N 18,18; 
trouvé #, C 57,06; H 4,09; N 18, 18. 


Nous étudions actuellement la séparation des cétones « et f triazi- 
niques ainsi que l’hydrogénation partielle de la triple liaison des alcynyl-2 
dichloro-4.6 s-triazines. 


(*) Séance du 29 mars 1967. 

(?) À. OsTroGovicH, Chem. Z., 36, 1912, p. 738. 

(©) W. HENTRICH et M. HARDTMANN, U. S. Pat., 1.911.689, 1933. . 

() R. HirT, H. Nipecker et R. BERcHToOLD, Helv. Chim. Acta, 33, 1950, p. 1365. 

(*) A.S. EsTrin, E. G. Socxui et I. M. Dorcoror’skn, Zh. Obshch. Khim., 35, 1965, 
p. 2074. 

6) H. K. BaDer et E. R. Rucxez, U.S. Pat., 3.268.528, 1966. 

(6) H. Baper et N. M. SmvyrTu, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 952. 

() F. C. ScHAEFER et coll, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2981. 


(Laboratoire de Chimie de l’'E.N.S., 
et Laboratoire de Mécanismes réactionnels associé au C.N.R.S., 
24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle synthèse de diphényl-2.3 benzo (b) 
furannes substitués. Note (*) de MM. Craupe PeErnor et ERnesr CERUTTI 
présentée par M. Georges Champetier. 


La cyclodéshydratation d’z-aryloxydésoxybenzoïnes dans l'acide polyphos- 
phorique conduit aux diphényl-2.3 benzo (b) furannes substitués attendus avec 
des rendements généralement bons. : 


Un certain nombre de diphényl-2.3 benzo (b) furannes substitués sont 
signalés dans la littérature, mais les méthodes utilisées pour les préparer 
ne sont guère générales et les rendements obtenus souvent médiocres. 
B. I. Arventi et coll. ont opéré par chauffage des dérivés benzoylés 
d’acides o-hydroxy-diphénylacétiques à 250° (‘). Ils ont également condensé 
la benzoïne avec divers phénols en présence d’anhydride ou d’acide 
borique (?). Enfin ces mêmes auteurs ont obtenu aussi des diphényl-2.3 
benzo (b) furannes par chauffage dans l’acide acétique, d’hydroxy-2 
diphényl-2.3 dihydro-2.3 benzo (b) furannes substitués provenant de 
l’action du bromure de phénylmagnésium sur les Y-lactones des acides 
o-hydroxy-diphénylacétiques correspondants (*). 

Par ailleurs, W. Davies et S. Middleton (*) ont fait la synthèse de phényl-2 
benzo (b) furannes par cyclodéshydratation dans l’acide polyphospho- 
rique (A. P.P.) d’w-aryloxy-acétophénones. En utilisant cette même 
technique E. Cerutti et B. Laude (°) ont obtenu des méthyl-2 phényl-3 
benzo (b) furannes à partir d’a&-aryloxy-propiophénones. Nous avons 
pensé pouvoir appliquer cette méthode à la cyclodéshydratation 
d’a-aryloxy-désoxybenzoïnes en vue d’obtenir des diphényl-2.3 benzo (b) 
furannes substitués. | 

Les &-aryloxy désoxybenzoïnes se préparent facilement par condensa- 
tion selon G. Richard (‘) de divers phénols sur l’«-bromo-désoxybenzoïne 
dans l'alcool absolu en présence d’éthylate de sodium. Parmi les onze 
phénols mis en œuvre, seul le diméthyl-3.5 phénol n’a pas donné de 
produit cristallisé. 


Les «-aryloxy-désoxybenzoïnes ainsi préparées sont alors traitées 
par 15 à 20 fois leur poids d’acide polyphosphorique pendant quelques 
heures à une température de 80 à 120° suivant les cas. On peut considérer 
que la réaction est terminée lorsque la solution a pris une coloration 
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brune. On obtiènt finalement les diphényl-2.3 benzo (b) furannes sub- 
stitués attendus avec des rendements satisfaisants. 


0. 


0 APP. \ 
or O ver O 
0=C 


a-aryloXy 
désoxy- 
benzoïne 
Phénol ee Cyclisation | 
mis F, Rdt dans Benzo (b) F; Rdt Littérature 
en œuvre. (0C). (%). : l'A. P.P. furanne (oC).  (%). (F°C). 
Phénol...... 85 80 3hà 95° Diphényl-2.3 121 85 122-123 ({) 
o-crésol..... 83 55 4 » go Méthyl-7 _ 67 35 64 (!) 
pu diphényl-2.3 
m-crésol..... 70 55 . 4 » 80 Méthyl-6 89 45 92 (1) 
diphényl-2.3 vi 
p-crésol..... gI 60 5 » 85 Méthy1-5 114 75 114 (1): 
diphényi-2.3 L 
Diméthyl-2.3 
phénol.... 76 45 I » 100 Diméthy1-6.7 135 95 — 


diphényl-2.3 
Diméthyl-2.4 | 
phénol.... 83 50 3 » 100 Diméthyl-5.7 128,5 75 128-129 (:) 
diphényli-2.3 
Diméthyl-2.5 : 
phénol.... 64 35 2 » I20 Diméthyl-4.7 80 75 82 (°) 
_ diphényl-2.3 
Diméthy1-3.4 


phénol.... 95 80 4 » 85 Diméthyl-5.6 143,5 55 143 (:) 
| | diphényl-2.3 | 141 (3) 
m-méthoxy- | 
phénol.... 75 85 1h 1/2 à 850 Méthoxy-6 121 85 1230 (7) 
| diphényl-2.3 
p-méthoxy- 
phénol.... 79,5 970 1h à 1100 Méthoxy-5 89: 65 — 


diphényl-2.3 


Pour confirmer la structure des produits obtenus, nous avons procédé 
à la dégradation oxydante de plusieurs d’entre eux, par action de l’anhydride 
chromique en milieu acétique selon B. I. Arventi (*). Il se forme inter- 
 médiairement un ester qui, après saponification, libère de l’acide benzoïque 
et l’hydroxy-2 benzophénone substituée attendue. 


10 w—E 


+ 
0 


Cr 03 NaOH 
—— - 3 


8 
Û 
ê 


H | 


O=0 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (10 avril 1967). | Série GC — 1303 


Deux des diphényl-2.3 benzo (b) furannes préparés ne sont pas signalés 
dans la littérature : 

— le méthoxy-5 diphényl-2.3 benzo (b) furanne qui, après oxydation 
et saponification, a donné de l’acide benzoïque et l’hydroxy-2 méthoxy-5 
benzophénone, F 8:10, déjà connue (*); 

— et le diméthyl-6.7 diphényl-2.3 benzo (b) furanne qui après oxyda- 
tion donne la benzoyloxy-2 diméthyl-3.4 benzophénone, F 1r1°. 

Analyse : calculé %, C 80,00; H 5,70; trouvé %, C 80,02; H 5,58. 

La saponification de cet ester libère de l’acide benzoïque et l’hydroxy-2 
diméthyl-3.4 benzophénone, F 42°, non encore signalée dans la littérature. 

Analyse : calculé %, C 79,65; H 6,19; trouvé %, C 79,62; H 6,00. 


(*) Séance du 6 mars 1967. | 

() B. I. ARVENTI, Bull, Soc. chim. Fr., (5), 3, 1936, p. 598 et (5), 4, 1937, p. 999. 

() B. I. ARVENTI et coll, Analele Stiint. Univ. « Aicuza » Tasi, sect. I, 8, n° 1, 1962, p. 217. 
() B. I. ARvENT: et coll, Studii Cercetari Stiint, Chim., II, 1960, p. 53 et 305. 
(:) W. Davies et S. MIDDLETON, J. Chem. Soc., 1958, p. 822. 

() E. CEruTTI et B. LAUDE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1124. 

(5) G. RicHARD, Comptes rendus, 198, 1934, p. 1243. 

() B. R. Brown et G. A. SOMMERFIELD, J. Chem. Soc., 1958, p. 4305. 

(8) N. A. Larin et coll., Zh. Obshch. Khim., 34, n° 3, 1964, p. 864. 


6 


(Institut de Chimie de la Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un essai d’hydrogénation d’une benzométa- 
thiazine par le tétrahydruroaluminate de lithium. Note (*) de Mme Danëre 
Bourcoin-Lacax et M. Rocer Bouner, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les actions successives du réactif hydrogénant puis du milieu d’hydrolyse 
habituel aboutissent à une rupture de l’édifice hétérocyclique. Les tronçons obtenus 
se réarrangent en molécules nouvelles dont l'identification vient apporter une 
confirmation intéressante de la structure initiale. 


4 


En soumettant à l’action réductrice du tétrahydruroaluminate de 
lithium la phényl-2 oxo-4 benzothiazine-1.3 (I), déjà décrite (‘), nous 
espérions obtenir la phényl-2 dihydro-2.3 4 H-benzothiazine-r.3 (11) déjà 
préparée par une voie très différente (?) : 


0 

Û 
C-C<H + CH-Céfs 
s" ° | s7 


(I) (Il) 


La réalité est tout autre : on obtient, après hydrolyse acide et au lieu 
de la thiazine prévue, un mélange de trois produits définis nouveaux : 

— de la mercapto-2 benzylamine ; 

— du bensisothiazole; 

— de l'alcool benzylique. 

Ces résultats nous paraissent découler d’un processus réactionnel compor- 
tant deux phases successives : 

a. Le tétrahydruroaluminate de lithium réduit le groupement oxo de (Î) 
à l’état de méthylène —CH;—. Il provoque simultanément la rupture 
de la liaison S—C : il naît ainsi, après hydrogénation des tronçons libérés, 
un groupement thiol et une fonction aldimine. Nous rappellerons, à l'appui 
de notre hypothèse que l’hydrure employé, s’il est sans action sur les 
sulfures, réduit par contre les thiocyanates à l’état de thiols (°). 

b. Au cours de l’hydrolyse acide faisant suite à l’hydrogénation précé- 
dente, la fonction imine, suivant une réaction bien connue (*) est aisément 
rompue au niveau de la double liaison azo-méthine, donnant ainsi naissance 
à la mercapto-2 benzylamine et de l’aldéhyde benzoïque. L'action de 
l'hydrogène naissant (libéré notamment dans l’attaque des complexes 
métalliques) explique la formation d’alcool benzylique au départ du benzal- 
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déhyde. Enfin, la naissance parasite d’une faible quantité de benzo- 
thiazole est une conséquence de la lenteur de opérations d’hydrolyse : 
elle est très certainement le fait d’une oxydation à l’air d’une fraction 
de la mercapto-benzylamine libérée, celle-ci étant on le sait très sensible 
à l’action des milieux oxydants (°). 

L'ensemble peut se schématiser : 


0 
| 
CN CHo-N=CH-CeH CHo-NH 
N  LiACH 2 6h5 27 NH 
Le He —— + CH CHU 
s7 He SH sH 
H 
| air naiss 
CH 
Il +CsHa—-CHo OH 
N 
s 


Il résulte des poids des fractions obtenues que la presque totalité (90 %) 
du produit mis en réaction est transformée suivant le schéma ci-dessus, 
les ro % restant se trouvant résinifiés. 

On pourrait a priori tout aussi bien concevoir une phase d’hydrogénation 
se bornant à la réduction du groupement oxo, la phase d’hydrolyse rompant 
simultanément les liaisons C—N et S—C de la thiazine obtenue. La stabilité 
constatée de nos thiazines, à froid, au sein du milieu fortement acide dans 
lequel elles prennent naissance (*) nous interdit toutefois d’accorder 
quelque vraisemblance à cette hypothèse. 

Quelques détails expérimentaux sont fournis ci-dessous : 

La réduction est effectuée au moyen d’un extracteur composé d’un 
ballon réactionnel surmonté d’une capsule filtrante à verre fritté et d’un 
réfrigérant puissant ; le reflux de ce dernier vient s’écouler sur le contenu 
de la capsule. 

On dispose 9,6 g de phényl-2 oxo-4 benzothiazine-1.3 dans la capsule 
d'extraction tandis que 2,5 g de tétrahydroaluminate de lithium sont mis 
en suspension dans le ballon réactionnel, au sein de 5o ml d’éther tota- 
lement anhydre. On agite le contenu du ballon et le porte à ébullition 
douce. Lorsque l’extraction est terminée (6h environ) on poursuit le 
chauffage durant 5 h. On refroidit le contenu du ballon puis l’additionne 
avec précautions d’acétate d’éthyle (10 ml) puis de HCI 1/1 (70 ml). 

La phase aqueuse est alcalinisée; l’éther en sépare alors une petite 
quantité (1 g environ) de bensisothiazole identifié par son odeur caracté- 
ristique, son point de fusion et celui de son dérivé avec AgNO,; (‘). La 
solution aqueuse, filtrée puis refroidie, est additionnée de chlorure de 
benzoyle en excès (15 ml). On observe la précipitation d’un solide 
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blanc (10 g) fondant à 1410. Celui-ci s’est révélé identique au dérivé 
N,S-dibenzoylé de la mercapto-2 benzylamine (*). Sa formation démontre 
la présence indiscutable de mercapto-2 benzylamine dans la liqueur de 
départ. 

La phase éthérée abandonne, après départ du solvant, un résidu huileux 
jaune qui, distillé, fournit 3,8g d’un liquide incolore, sirupeux 
É;50 227-1180; nè° 1,5369. Il a tous les caractères d’un alcool et les mul- 
tiples dérivés que nous en avons obtenus (p-nitrobenzoate, dinitro-3.5 
benzoate, nitro-3 phtalate acide) l’identifient sans ambiguïté à l'alcool 
benzylique. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

() R. BouperT, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1791. 

() D. Bouraoin-LeGAY et R. BouDeT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 77. 

() J. STRATING et H. S. BACKER, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 69, 1950, p. 638 et 9o9. 
() MaIzme, Bull. Soc. chim. Fr., 35, 1924, p. 376. 

() R. BouperT et D. BourGoiN-LEGAY, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 596. 
(6) R. SToze, Chem. Ber., 58, 1925, p. 2095. 


(Laboratoire de Chimie organique, Université de Dakar.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — La photoisomérisation du dicyanométhylide de 
pyridinium en vinyl-2 (dicyano-2'.2") pyrrole. Note (*) de MM. Jacques 
Srrerru et Jean-Marie Cassar, présentée par M. Georges Champetier. 


La photoisomérisation ultraviolette des pyridine-N-oxydes 1 en formyl-2 
pyrroles 2, découverte dans notre laboratoire (‘), ne semble pas avoir 
son pendant dans la série des quinoline-N-oxydes 3, où les produits de 
contraction de cycle sont tous des indoles ou des dihydro-2.3 indoles 
formylés à l’azote (?). | 


Ga RL, J? | 


TZ Oo 2 


Il semblait, par contre, intéressant d’étudier le comportement photo- 
chimique des ylides de pyridinium 5, dont la structure électronique méso- 
ionique présente une analogie formelle avec les pyridine-N-oxydes. Sur la 
base d’un mécanisme complexe, que nous avons postulé provisoirement 
comme hypothèse de travail (‘), nous prévoyons la formation, à partir 
des méthylides de pyridinium 5, de l’aziridine bicyclique 6 qui subirait 
une tautomérie de valence en azépine 7; celle-ci à son tour subirait une 
isomérie de valence suivie d’une prototropie en pyrrole 8. 


(> [y I 
M : R! | R 
RT H 
R à 6 1 8 


Le dicyanométhylide de pyridium 9 (*), en solution benzénique, est 
irradié à 70°C au moyen d’une lampe à vapeur de mercure haute pression 
filtrée par verre « Pyrex »; on isole du mélange réactionnel deux composés 
cristallisés 10, incolore, et 11 de couleur jaune pâle. Le composé 10, F 97°, 
a pu être identifié au dicyano-7.7 norcaradiène (*) déjà synthétisé par 
Ciganek (*); ce composé provient d’une addition du dicyanocarbène, 
mis en liberté par coupure photolytique de 9, sur le benzène. Le composé 
jaune 11, F 131-1320C; ultraviolet (MeOH), À, 395 mu; € — 32 000, 
présentait en particulier un spectre de R. M. N. analogue à celui du 
formyl-2 pyrrole; ainsi, après deutération de l’azote pyrrolique les couplages 
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spin-spin entre protons du cycle se simplifient-ils comme prévu. La preuve 
de structure est d’ailleurs définitivement établie par synthèse de 11 à partir 
de formyl-2 TR et de malodinitrile en présence de triéthylamine. 


NC _ 


En répétant cette expérience, la lumière ultraviolette étant néan- 
moins éliminée au moyen d’un filtre « G. W.C. » (Glaswerk Wertheim), 
on induit uniquement la transition électronique de plus faible énergie 
(As de 9, 393 mu; € — 21 400). De la sorte on isole bien le pyrrole 11, 
mais l'énergie des photons n’est plus suffisante pour produire la cassure 
de l’ylide; le composé 10 ne se forme plus. Enfin le chauffage à reflux 
de 9 dans le benzène pendant 3 jours n’entraîne aucune modification de 
cette molécule. 

Nous poursuivons l’étude du comportement photochimique des ylides 
de pyridinium et de leurs intermédiaires. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 
(t) J. STREITH et C. SIGWALT, Tetrahedron Lelters, n° 13, 1966, p. 1347. 
(#) (a) J. STREITH, H. K. DaRRAH et M. WEIz, Tetrahedron Letters, n° 45, 1966, p. 5555. 
(b) O. BucxARDT et coll., Acta Chem. Scand., 20, 1966, p. 262 et publications 
suivantes. 
(c) C. KAnEKo et coll., Chem. Pharm. Bull. (Japan), 13, 1965, p. 747 et publications 
suivantes. 
(6) W. J. Linx, O. W. WE8sTER et R. E. BENsoON, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3651. 
(*) Le Docteur Ciganek nous a envoyé un échantillon de dicyano-7.7 norcaradiène. 
(5) E. CIGANEK, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 652. 


(Collège. Scientifique Universitaire, 
rue des Frères-Lumière, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de la thiourée sur l’oxétanne et les oxétannes 
substitués. Note (*) de Mme CarnErine Scaar, présentée par M. Henri 
Moureu. 7. | 


Dans le dioxanne aqueux, en présence d’acide perchlorique, le méthyl-2 oxétanne 
et l'éthyl-2 oxétanne réagissent avec la thiourée en donnant un seul produit réac- 
tionnel : le thiol-r ol-3. Dans les mêmes conditions, le phényl-2 oxétanne conduit 
au phényl-1 propanediol-1.3 et ce n’est qu’en milieu totalement anhydre, acidifié 
par l’acide paratoluènesulfonique, que la thiourée attaque le phényl-2 oxétanne en 
donnant le mélange thiol-r ol-3 et thiol-3 ol-1. 


Les travaux effectués par Rondestvedt (‘) sur l’action de la thiourée 
sur le diméthyl-3.3 oxétanne en milieu chlorhydrique dans l’éthanol ont 
montré que l’ouverture de l’hétérocycle n’était pas univoque. Aussi, nous 
sommes-nous proposé d'étudier le mécanisme de la réaction de la thiourée 
sur les oxétannes en choisissant des alkyl et aryl-oxétannes asymétriques. 

L’oxétanne s'ouvre très rapidement en présence d’acide perchlorique 
dans le dioxanne aqueux et la thiourée se fixe pour donner le mercapto-3 
propanol-r identifié par son point d’ébullition et préparé par une autre 
voie selon Harding et Owen (?) : 


7 He + on 
> 
Ken, 20 à SH OH 


Nous avons superposé les spectres infrarouges du produit réactionnel 
et du mercapto-3 propanol-1. 

1. ACTION DE LA THIOURÉE SUR LE MÉTHYL-2 OXÉTANNE. — Deux 
possibilités sont à envisager : le réactif nucléophile attaque l’hétérocycle 
sur le carbone le plus substitué et conduit alors au thiol-r ol-3 (I) ou bien 
sur le carbone le moins substitué pour former (II) après hydrolyse du sel 
d’isothiouronium. 

cn NC, + oi 


No” 
SIT 


hydrolyse R— CH (OH) —CH, CII, —STI (LD) | 


R—CH (SI1)—CH,CH.—OII (Il) j R= 2 et CH; 


Comme les thiols s’oxydent très rapidement, les produits réactionnels 
n’ont pas été isolés à l’état de thiol-ols mais sous forme d’esters acétiques : 


R—Cil(OAc)—CilLCIH,—SAc R— CII (SAc) —CIL, CI, —OAc 
(III) R=CIL; (IV) R=CH, (V) R=CIL; (VI) R=C Il 


Les isomères (III) et (V) ont été obtenus sans ambiguïté par d’autres 
méthodes : l’acétyl-3 thiobutylacétate (III) a été préparé selon (*) et son 
isomère (V) a été obtenu à partir de la vinyleétone correspondante selon 
Seyden-Penne et Schaal (*). 

C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 16.) Série C — 85 


1310 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (10 avril 1967). 


Les points d’ébullition de ces deux isomères étant trop proches, ils sont 
inséparables par chromatographie en phase vapeur; cependant, la réso- 
nance magnétique nucléaire (*) permet de les distinguer, car les protons 
du groupement méthyl d’une part, et ceux associés à OAc et SAc ne 
résonnent pas aux mêmes champs. | 


CH;—CH(SAc) T—8,65 (d), CH;—CII(OAc) T—8,75 («), 
CH;—CH(SAc) T—6,2 (mn), CH;—CIE(OAc) T—=5,1 (m). 


Le méthyl-2 oxétanne réagit dans la dioxanne aqueux en présence d’acide 
perchlorique en donnant le thioester primaire identifié par son spectre 
de résonance magnétique nucléaire : doublet à = = 8,75 et multiplet 


dt 6,1. 
En conséquence, il s ’agirait d’une réaction SN, suivant le processus : 


CH, + CH; 
cH,cn © Nc, + CH,— CH NH, 
No” No” 


[FF 


H 


CH,—CH—CH,—CIL san CH,—CH—CH,—CH, 
| | | | 
OII _ SH OAc SAc 


2. ACTION DE LA THIOURÉE SUR L'ÉTHYL-2 OXÉTANNE. — Comme précé- 
demment, il est possible d’obtenir les deux isomères (IV) et (VI). 

Ceux-ci ont été préparés sans ambiguïté : (IV) par analogie à (IIT) (*) 
et son isomère (VI) à partir de la vinyleétone correspondante (*), mais nous 
n’avons pu les identifier que par leur spectre de résonance magnétique 
. nucléaire. 


CH;—CH,—CH(SAc) (r—6,2),  CIls—CIIL—CH(OAc) (r—=5,1). 


Le produit réactionnel de l’éthyl-2 oxétanne et de la thiourée ne donne 
qu’un signal à 7 = 5,1. Donc, l’éthyl-2 oxétanne ne donne, avec la thiourée, 
que l’isomère (IV) réagissant de la même façon que le méthyl-2 oxétanne 
par un mécanisme SN. 

Les réactions d'ouverture de ces deux alkyl-oxétannes sont en accord 
avec les résultats obtenus par Searles et Pollart (*) en faisant réagir l’acide 
chlorhydrique sur ces deux dérivés. 

3. ACTION DE LA THIOURÉE SUR LE PHÉNYL-2 OXÉTANNE. — Le compor- 
tement du phényl-2 oxétanne avec la thiourée a été étudié comparati- 
vement aux réactions précédentes. 

Lorsque nous opérons dans les mêmes conditions expérimentales que 
précédemment, c’est-à-dire en présence d’acide perchlorique dans le 
dioxanne aqueux, nous obtenons uniquement le phényl-1 propane- 
diol-r.3 (VII). Ces résultats sont analogues à ceux obtenus par Owen, 
Gladys et Rield (*) avec les époxydes-1.2 et la thiourée. 
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Le remplacement des groupements méthyl et éthyl:par le groupement 
phényl change donc le mécanisme de la réaction. 

L’obtention du phényl-1 propanediol-r.3 peut être due à la formation 
primaire d’un carbocation qui réagirait très rapidement sur l’eau présente 
(dioxanne aqueux, solution aqueuse d’acide perchlorique, ou eau fixée par 
le phényl-2 oxétanne fortement hygroscopique) pour donner le diol corres- 
pondant (VII) qui, acétylé, conduit au diacétate (VIII). 


CIE, | 
Cl Dar sn a eu + 9—CH—CIL—CILON 
O 


: 
IT 


ON Acs:0 
—+ 9—CH—CIL-CH — o—CI—CH,—CH, 


| | | | 
OII OII -_ OAc OAc 


(VII) (VIII) 


À côté de ce mécanisme, on peut également proposer une attaque nucléo- 
phile par l’eau sur l’oxétanne protonisé en position. dite « anormale », 
c'est-à-dire sur le carbone le plus substitué, car en milieu acide la sélec- 
tivité des différents réactifs nucléophiles est moins forte. 

Pour obtenir un thioester, nous avons fait réagir la thiourée sur le 
phényl-2 oxétanne desséché sur sodium, en acidifiant le milieu réactionnel 
par l’acide paratoluènesulfonique et en changeant les proportions rela- 
tives de l’acide vis-à-vis de l’oxétanne et de la thiourée. De plus, nous 
avons choisi comme solvant le D. M. F. anhydre et enfin nous avons 
neutralisé le milieu réactionnel avant l’hydrolyse basique par la triéthyl- 
amine anhydre. 

Lorsque R — CH;, C: H;, nous avions 


CH, 
1 RCI” Ni, + 11 + : SII 


: No 
pour R = 9, nous prenons 


CE 
G 1 


1 R— 
N 07 


NGn, + 2 [++ 2SII 


Dans ces conditions, il y a protonisation complète du phényl-2 oxétanne 
et de la thiourée permettant l'attaque de celle-ci; nous obtenons un 
mélange des deux thioesters : 


g— CH (OÂc) —CIT, CH, —SAc et o— CII (SAc) —CH, CH, —OAc 
(IX) (X) 


Ces deux isomères sont identifiables en résonance magnétique nucléaire. 
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Nous avons préparé (IX) sans ambiguïté à partir de la chloro-3 phényl-1 
acétophénone et du thioacétate de sodium. Le thioacétate correspondant 
est ensuite réduit par l’hydroborure de potassium et l’alcool obtenu, 
acétylé par l’anhydride acétique, conduit à (IX) caractérisé par son spectre 
de résonance magnétique nucléaire. 

Le produit de notre réaction donne des signaux d’égale intensité, mais 
dédoublés, correspondant à | 


3-OCOCH:,  2-SCOCH,  1-Cll,—SCOCH, [r—6,8 (+), 1: CH—SCOCH,, 
| 1-CH,—OCOCH, et 1 CH—OCOCHL. 


Donc, dans le cas du phényl-2 oxétanne, il y a attaque compétitive aux 
deux sites réactionnels. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(:) C. S. RoNDESTVEDT Jr, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3024. 

() J.S. HarpiNe& et L. N. OWEN, J. Chem. Soc., 1954, p. 1543. 

(3) J. SEYDEN-PENNE et C. SHAAL, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 323. 

() E. D. Browx, S. M. Iosaz et L. N. OWEN, J. Chem. Soc., (C), 1966, p. 415. 

(5) S. SEARLES Jr., K. À. PoLLaRT et F. BLocx, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 952. 
(5) T. C. OWwEN, C. L. GLapys et L. Frezp, J. Chem. Soc., 1962, p. 5o1. 


(Institut de Pharmacologie, Faculté de Médecine, 
21, rue de l’École-de-Médecine, Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité des organométalliques allyliques du 
zinc et du cadmium. Note (*) de M. Davin Asenaaïm, Mme Erica Henry- 


Bascu et M. Pierre FRÉoN, présentée par M. Henri Normant. 


Tandis que les organozinciques et cadmiens R-M-R qui ont pu être étudiés 
jusqu'ici à l’état pur, exempts d’halogénure métallique, sont extrêmement peu 
réactifs, ceux pour lesquels R = allyle présentent une réactivité exceptionnelle, 
sensiblement égale à celle des magnésiens, et vraisemblablement liée à une structure 
ionique plus prononcée. 


Contrairement aux organocadmiens habituellement utilisés en synthèse, 
et qu’on peut considérer comme prenant naissance dans un milieu réac- 
tionnel renfermant un halogénure métallique : 


2R—Mg-—X+CdX; —+ « R—Cd—R + 2MgXi», 


les cadmiens purs du type R—Cd—R exempts d’halogénure, qui ont été 
isolés jusqu'ici, et pour lesquels on a 


R — CH;, C: H;, CG H;, CH, . | *, 


se montrent d’une passivité exceptionnelle vis-à-vis de la plupart des 
réactifs classiques des organométalliques. Pratiquement seuls, les chlorures 
d'acides et surtout ceux dérivant d’acides aliphatiques réagissent d’une 
façon utilisable. | 


Une différence analogue, mais un peu moins importante, se manifeste 
avec les organozinciques des mêmes types (‘). 


Nous avons voulu étudier le comportement des organométalliques 
allyhiques (CH;=CH—CH;),M, qu’on peut obtenir à l’état pur d’après 
les récents travaux de Thiele et Zdunneck (?), en utilisant une réaction 
d'échange à partir du triallylbore (*) et du diméthylzinc ou cadmium. 

Le schéma de la réaction est | 


B (CH;—CH—CIL ); + 3/2 (CH;):M — B (CH): + 3/2M (CH;—CH—CH)s. 


Ces auteurs ont ainsi isolé le diallylzinc à l’état solide et concluent 
à sa structure ionique. Sans donner de précision, ils signalent que le 
diallylcadmium peut être obtenu de la même manière. 


Pratiquement, nous avons seulement cherché à obtenir ces composés 
en milieu éthéré. L’absence totale d’halogénures a été soigneusement 


contrôlée dans les matières premières : triallylbore, diméthylzinc et 
cadmium. | 
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À une solution de 0,05 mole de triallylbore dans 5o cm* d’éther on 
_ ajoute une solution éthérée d’un volume équivalent renfermant 0,08 mole 
de diméthylzinc ou cadmium. La réaction est effectuée dans un ballon 
noirci1, et sous atmosphère d’azote. On laisse en contact 30 mn environ, 
au reflux de l’éther pour le diallylzinc, et à température ambiante pour 
le diallylcadmium, qui paraît particulièrement instable. 


L'identité et la pureté des organozinciques et cadmiens allyliques 
ainsi obtenus (en solution éthérée) ont été contrôlées de la manière suivante : 
absence de triallylbore contrôlée par volumétrie (*), et dosage de l’organo- 
zincique ou cadmien par iodométrie. 


Sur le réactif ainsi obtenu; la condensation des aldéhydes et des cétones 


a été faite à une température inférieure à 10°C, selon le schéma 


R' 
R—C—R'+ (CIL=—CH—CIL):M. —+ R—C—CII:—CII—CIL (après hydrolyse). 
| | 


O | OI 


L’organométallique correspondant à un excès de l’ordre de 40 % par 
rapport à l’aldéhyde ou à la cétone. Après 3 h d’agitation à la même 
température, l’hydrolyse est faite par une solution de NH,CI à 20 %. 
Les alcools obtenus sont séparés par distillation et identifiés en comparant 
à ceux accessibles par synthèse magnésienne, notamment par infrarouge, 
chromatographie en phase vapeur et par analyse carbone, hydrogène. 

Les rendements, en alcools d’addition, sont consignés dans le tableau 
ci-dessous : 


Rendements ‘/,. 


V0 
: (). (6). (+). (2). 
DIAUVIZINC sue etes de 71 83 65 75 
Diallylcadmien ............,.... 85 * 89 74 80 


(°) pre (2) (°) CsH:CHO; (6) P(CHO). 
O O0 


Conclusion : 


19 Les produits obtenus sont très purs, ne présentant qu’un seul pic 
en chromatographie, aucune réaction secondaire n’étant décelable. 

20 Les rendements sont exceptionnellement élevés et comparables à 
ceux des réactifs de Grignard. 

39 C’est d'autant plus remarquable, qu’il s’agit d’organozinciques ou 
d’organocadmiens exempts d’halogénure et l’on sait que lorsqu'il s’agit 
de dérivés aliphatiques saturés, les zinciques sont déjà beaucoup moins 
réactifs que les magnésiens et les cadmiens pratiquement inertes. 

4° Il faut également noter que la réactivité des cadmiens allyliques 
semble même dépasser celle des zinciques, contrairement à la règle générale. 


{ 
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50 On peut penser que la réactivité exceptionnelle de ces composés 
peut être imputable à leur caractère ionique plus prononcé. 

Nous avons déjà constaté des résultats analogues avec le dicrotylzinc, 
dont nous poursuüivons l’étude, mais, jusqu'ici, le dicrotylcadmium s’est 
montré trop instable pour être étudié. 


o Séance du 20 mars 1967. 
(:) B. Marx, E. HENRY-BaAscu et P. FRÉON, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 527. 


() K. H. THieLe et P. ZDUNNECK, J. Org. Chèm., 4, 1965, p. 10-16. 


() H. U. ToPrcHIEV, YAM POousSxHxKIN et A. A. PROHRUAOVA, Dokl, Ahed. Nouk S.S. KR. 


129, 1959, p. 598. 
(‘) CHARLOT, 2IaURe quantitative, 4° éd., Masson, Paris, p. 640. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des composés organométalliques sur les acétals 
«-éthyléniques. Note (*) de M. Raymonn Quecer +, Mme Corerre BRoQuEer 
et M. JEAN n’ANGELO, transmise par M. Henri Normant. 


On étudie l'influence du rapport acétal/RMgX dans la réaction de condensation 
du bromure de n-butylmagnésium sur l’acétal diéthylique de l’acroléine et l’on 
expose les résultats obtenus en utilisant un organolithien comme organométallique. 


Il a été montré [(*}, (?)] que l’action des organomagnésiens sur les acétals 
&-éthyléniques donnait lieu à deux réactions souvent concurrentes : substi- 
 tüution nucléophile normale (a) et transposition allylique conduisant à l’éther 
vinylique (b). | 
+ Ri—CH—CH-—CI-R (a) 
/0K | S | 
R—CI—CH—CIS + RMgX —< OR: 
NOR: | 
x RQ CR-OR _(&) 


R 


Les résultats sont à la fois fonction de la structure de l’acétal et de celle 
de l’organomagnésien. L’hypothèse d’un mécanisme par transfert électro- 
nique hexagonal faisait intervenir deux molécules d’organomagnésien par 
mole d’acétal dans le cas de la substitution (a), la transposition (b) ne 
nécessitant qu’une seule molécule de ce premier réactif : 


Et —0 NV _)CH=CH, Et — 0 Se 
a " | pue 
Et P, U Et— 2 : Qf 
1 ! 
| PO, | : _ Ma Lt CH, 


EtO-CH-CH=CH, EtO-CH=CH —CH-R 


R 
(a) (8) 


Il devenait alors intéressant de compléter cette étude en faisant d’une 
part varier les proportions relatives d’acétal et d’organomagnésien et, 
d’autre part, en utilisant un organolithien moins encombrant par suite 
de l’absence de solvatation et d’association, Nous exposons ici les résultats 
obtenus, 
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4. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION RELATIVE DES RÉACTIFS EN 
PRÉSENCE. — Nous avons envisagé l’action du bromure de n-butyl- 
magnésium sur l’acétal diéthylique de l’acroléine, dans les conditions opéra- 
toires déjà décrites (‘). Les proportions normalement utilisées étant approxi- 
mativement 1 acétal/1,5 RMg X, nous avons fait varier le rapport molaire 
acétal/RMg X. 

Les résultats résumés dans le tableau À permettent de constater qu’un 
défaut d’organomagnésien semble favoriser le mécanisme (b); en effet, 
le taux de transposition diminue lorsqu'on augmente la proportion 
de RMg X, et d’autre part, le pourcentage de la forme trans de l’éther 
d’énol, inexistant au départ, devient prépondérant dès que les conditions 
habituelles de réaction sont atteintes. 


TABLEAU À. 
Stéréochimie 
Taux de l’éther d’énol. 
Rapport molaire de ee 
acétal/RM£g X. Rdt(%). transposition. % cis. % trans. 
Aie tee 56 (*) 94 100 o 
lisses 51 (*) 72 100 o 
Dis radonrne 53 (*) 46 100 o 
LTD au iease 72 39 20 80 
D ns uaues 70 39 27 73 


(*) Rendements établis par rapport au magnésien mis en jeu. 


2. ACTION DES ORGANOLITHIENS. — Conditions opératoires. — La réaction 
a été effectuée à la température d’ébullition de l’éther, dans les proportions 
1 acétal/2 RLi et le reflux a duré en général 2 h. Les résultats montrent 
que les rendements globaux sont généralement meilleurs que dans le cas 
des organomagnésiens correspondants. La stéréochimie a été déterminée 
par chromatographie en phase vapeur. Nous avons envisagé successi- 
vement deux sortes d’acétal : 


a. ÂCÉTAL NON SUBSTITUÉ : ACÉTAL DIÉTHYLIQUE DE L'ACROLÉINE. — 
10 Action de nBuLi. — On isole par distillation l’éthoxy-1 heptène-1, Ë 1709: 
identifié par comparaison avec un échantillon préparé antérieurement (). 

2° Action de CsH;Li. — On obtient par distillation l’éthoxy-1 phényl-3 
propène-1, Ê1s 110°; déjà obtenu (:). 

3° Action de nCsHisLi. — La distiflation donne l’éthoxzy-1 undécène-1 
C,His—CH=CH—OEt, É: 142- 1459; nn 1,440 dont la structure a été 
vérifiée par infrarouge. 

Analyse : C::H260, calculé %, C 78,72; H 13,22; trouvé %, C 78,23; 
H 13,01. 

2.4-DNPH correspondant à l’undécanal : F 1080. 

Analyse : Ci: H,,N;0;, calculé %, N 15,99; trouvé %, N 16,09. 
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La réaction procède vraisemblablement par transfert électronique circu- 
laire hexagonal, en faisant intervenir une seule molécule de RLi : 


E 
t0 . 
2H | 
Eto eu k | 
| —— &0-cHecu-cu,-r + Lioët 
LA CH 


R 


en effet, le taux de transposition est total avec les organolithiens. Il est 
à signaler également que la stéréochimie des éthers énoliques obtenus est 
la même avec les deux organométalliques. Le tableau B regroupe les 
résultats et permet la comparaison avec RMyX. 


TABLEAU B. 
Organométalliques. 


SR SS 


n-C,H,MgBr. n-C,H.Li. C,H,M£gBr. CH, Li. n-C,H,,Li. 





Rat (Dassin 71 "87. 60 77 82 
Taux de transposition... 33 100 40 100 100 
%% isomère trans de l’éther 
énolique............,... 80 87 89 86 80 
b. ACÉTALS G-ÉTHYLÉNIQUES SUBSTITUÉS EN 6. — Les organomagnésiens 


ne donnent avec ces acétals qu’une réaction de substitution normale (?). 
L'action du butylhithium a été étudiée sur deux acétals différents : 


10 Acétal diéthylique de l’aldéhyde crotonique. — Dans les conditions déjà 
décrites, la réaction se fait avec transposition totale et fournit l’éthoxy-1 
méthyl-3 heptène-1 : PR Eee Éo 80-830; n° 1,4315; 

CH; 
Rdt 62 % ; constitué d’un mélange de 19 % de cis et 81 % de trans. 

Analyse : C15H:00, calculé %, C 76,86; H 12,90; trouvé %, C 76,74; 
H 12,87. 

L’éther d’énol chauffé à reflux avec HCI 4 x, fournit le méthyl-3 heptanal, 
É 163-1640; n}° 1,4210. 

Analyse : C;.H,:0, calculé %, C 94,94; H 12,58; trouvé %, C 74,93; 
H 12,70. 

2.4-DNPH, F 930 (éthanol, eau). 

Les spectres infrarouges ont confirmé ces structures. 

20 Acétal diéthylique de l’aldéhyde cinnamique. — Le mélange a pris, 
dès le début, une coloration rouge foncé qui s’est maintenue jusqu’à l’hydro- 
lyse. L'action du n-butyllithium s’est traduite par une addition de type 
radicalaire sur la double liaison activée, déjà signalée sur le styrène par 


Cubbon et coll. (*). 
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La distillation a donné, avec un rendement de 46 Vo: l'acétal diéthylique 
du benzyl-2 hexanal : D oo nt Éo,5 103-1049; nÿ° 1,4800. 


CH, 
Analyse :.CirH:,02, calculé %, C 77,22; H 10,67; trouvé %, C 77,79; 
H 10,80. . | 
Le spectre infrarouge ne présente aucune absorption caractéristique des 
produits insaturés, mais les bandes acétaliques subsistent vers 1020 cm". 


Cet acétal donne une 2.4-DNPH, F 1259 (éthanol, eau). 

Analyse : CioHis NO, calculé %, C 61,61; H 5,99; N 15,12; trouvé %, 
C 62,02; H 6,30; N 15,22. | 

Le spectre de R. M. N. de cette 2.4-DNPH a confirmé la structure de 
ce composé. 


(*) Séance du 29 mars 1967 | 

(") R. QUuELET, P. BERÇOT et J. D’ANGELO, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1191; Bull. 
Soc. chim. Fr., n° 10, 1966, p. 3258. 

(2?) R. QuELET et J. D’ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1967 (sous presse). 

G) R. C P. Cug8on et D. MARGERISON, Proc. Chem. Soc., 1960, p. 146. 


(Laboratoire de Chimie organique II, Faculté des Sciences, 
Sorbonne, 1, rue Victor Gousin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — BPasicité de quelques aminonitriles et des amino- 
amidoximes isologues. Note (*) de Mile Huçuerre GroxçaLves et M. Carisrian 
FouLcHer, transmise par M. Max Mousseron. 


On a comparé les constantes d’ionisation des nitriles aminés en 2 ou en 3 et des 
aminoamidoximes isologues. Les mesures ont été effectuées sur des solutions 
aqueuses de mono ou dichlorhydrates et de soude. 


On a décrit dans une Note précédente (‘), d’une part les aminonitriles 
suivants : l’amino-3, l’amino-3 méthyl-2, l’amino-3 méthyl-3 et l’amino-3 
phényl-3 propanenitriles (I, II, III, IV); l’anilino-3, le méthylamino-3 et 
le n-butylamino-3 propanenitriles (V, VI, VID) et, d'autre part, les amino- 
amidoximes isologues. 

Le phényl-2 amino-2 éthanenitrile (VIII) et l’amidoxime correspondante 
ont été préparés d’après (?). 

Par réduction de l’orthonitrobenzonitrile, on a obtenu l’orthoamino- 
benzonitrile (IX) (*); l’amidoxime isologue (X) est préparée par action 
de l’hydroxylamine sur (IX) (*). 

Les mono ou dichlorhydrates, nécessaires pour les mesures de pK., 
ont été obtenus par addition en quantité stæœchiométrique de solution 
hydroéthanolique d’acide chlorhydrique 6 n sur les bases correspon- 
dantes. 


BasiciTÉ. — Les mesures ont été faites à 20°C, à partir de solutions 
aqueuses décinormales de mono ou dichlorhydrates et de soude, à l’aide 
d’un pHmètre « Metrohm E 396 » (électrode de verre EA-120-UX ; réglage 
sur pH, étalonnage avec solutions tampons à pH4, 8, 9, 10, 11). 
- Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau I. Les pK, donnés 
sont relatifs aux ionisations suivantes, par exemple pour l’orthoamino- 
benzamidoxime (X) : 


+ NOH 
: NHOH + SJ 
+ f = : 
NH: 2 
NOH sNoH 
2 —— + 
NH 2 


/NH 
Co 


Nous avons pensé que, comme dans le cas des amidines ( R RC 
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la protonation se faisait sur l’atome d’azote sp” et qu’il se produisait 
ensuite une distribution de charge entre les atomes d’azote conduisant 
à un cation stabilisé par résonance. 

L'attribution des pK, à la fonction amine ou à la fonction amidoxime 
se fait sans ambiguïté, sauf pour l’orthoaminobenzamidoxime (X) et 
l’anilino-3 propanamidoxime (XI). Ce problème peut être résolu par 
l’acylation du monochlorhydrate; en effet, la protonation de la fonction 
amidoxime empêche son acylation (*) et nous devrions avoir dans le cas 
de (X), par exemple : soit | 


Fo er C m—C=ÀR OH CI, 
O 


NH: 
(XIT) 


soit 
CI- (0). NH:—C H,—C=NOCCH;; 
U 
NHe O 
(XIII) 


nous avons obtenu la quinazoline suivante (XIV) : 


JNOH AA 
PDC. NES 
| p | , HCI ou | o > | , HCI 
Le D Sn C— CII, 
(XIV) 


dont nous pouvons expliquer la formation à partir de (XII), par le méca- 
nisme suivant : 


NHOH + NON + NHOH 
N 
D Ki) Nu 
d-cH sl ee _ | 
À 3 AN . _°.6-CH 
N 0 N CH, N les 3 
H ‘4 Ô ! 
mme #7 


(a) : {b) (c) 


(c) perd une molécule d’eau pour donner (XIV). 


Ce mécanisme est favorisé par la protonation de la fonction armidoxime 
sur le groupement NOH. 


Pour l’anilino-3 propanamidoxime, le problèrae n’a pu être résolu, car 
nous n'avons pas pu préparer le monochlorhydrate. En partant de quan- 
tité stœchiométrique d’acide et de base, on obtient toujours le dichlor- 
hydrate. 


\ 
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Discussion. — Quand on passe de l’aminonitrile à l’aminoamidoxime 
correspondante, on constate que le pK, de la fonction amine augmente: 
on pourrait expliquer ceci par un effet inductif accepteur d'électrons 
plus grand pour le PRE nitrile que pour le groupement ami- 
doxime. 

D’autre part, les pK, des fonctions amine et amidoxime, dans les 
aminoamidoximes, sont inférieurs à ceux des amines et des amidoximes 
à fonction simple correspondantes (éthylamine : 10,95; propanamido- 
xime : 5,9). 

Si nous comparons les résultats obtenus pour les dérivés (IV)-(VIIT) 

t (XV)-(XVI) (tableau I), nous voyons que lorsque les groupements 
NH. et CH; sont en à position 2, les dérivés correspondants sont moins 
basiques. 


Le cas le plus typique est celui de l’orthoaminobenzonitrile (IX); 1l 
existe une très forte conjugaison entre C=N et le doublet de l’azote du 
groupement aminé à travers le noyau benzénique. Dans l’aminoamidoxime 
isologue (X), la conjugaison doublet (o-NH;) noyau est prépondérante et 
le pK, de la fonction amidoxime se rapproche de celui de la benzami- 
doxime, dont le pK, est égal à 5,1. 


N. B. — Dans (‘) il a été donné par erreur un pK, de 4,1 pour la fonc- 
tion amidoxime de l’amino-3 propanamidoxime, c’est 3,95 qu’il faut lire 
comme il est indiqué dans le tableau I. | 





TABLEAU I. 
pK. de R—C=N et Rd 
Aminoamidoxime. 
: Fonction Fonction 
R. Aminonitrile. amine. amidoxime. 

NH CH: CH... .... ane 7,80 (I) 9,15 3,75 

(NH: CH) CH(CH:)......... 9,75 (II) 9,15 3,05 

(CH;).(NH:) CH—CH:....... 7 85 (III) 9; 15 3, 75 

(Co H5) (NH) CH—CH:...... 6,70 (IV) 8,00 (XV) 3,75 

(Ce H;) (NH) CH........... 4,40 (VIII) 9,15 (XVI) 2,30 
O-NH:—C Hi. ........... .. 1,80 (IX) 2,20 (X) 4,50 

Co H3 NHCH: CH... 4,50 (V) 2,45 ou 5,35 (XI) 5,35 ou 2,45 

CH: NHCH:CHz......,,.... 8,10 (VI) 9,60 3,60 

n-C; Hs NHCH: CH:......... 8,30 (VII) 9,60 3,75 


. (*) Séance du 13 mars 1967. 
(‘) H. GonÇALvESs, Comptes rendus, 264, série CG, 1967, p. 1206. 
(2) J. BARRANS, Thèse [Ann. Fac. Se. Toulouse, 25, 1961 (imprimé en 1963), p. 8]. 


: LA 
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°e) M. TAYLOR BOoGERT et W. FLOWERS HAND, J. Amer. Chem. Soc., 24, 1902, bp. “1038. a 
() J. PInnow et C. SAMANN, Chem. Ber., 29, 1896, p. 623. RE | . 
(5) R.: MECKE et W. KUTZELNIGG, Spectrochim. Acta, 16, 1960, p. 1216. 

O0 H. GonçaLves et F. MATINS, D Li rendus, 258, 1964, p. 3056. 


(Laboratoire de Chimie physique II, 0 
118, route de Naronne, Toulouse, Haute- Garonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Spectres hertziens et infrarouge lointain de l'acide 
acétique. Mesure de la polarisation atomique du dimère. Note (*) de 
MM. Renaup FAUQUEMBERGUE, EUGÈNE ConsTanT et HLapisras Raczy, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Nous donnons les résultats d’une étude en infrarouge lointain de solutions 
benzéniques et chlorocarboniques d’acide acétique. Le spectre infrarouge lointain 
permet un calcul direct de la polarisation OIqUe du dimère cyclique de l’acide 
acétique et donne quelques renseignements sur les associations intermoléculaires. 


Dans un travail antérieur (*) sur les spectres hertziens d'absorption 
dipolaire de l’acide acétique (pur et en solution), nous avons obtenu des 
valeurs de la permittivité extrapolée à fréquence infinie £, anormalement 
élevée. 

Nous avons interprété ce phénomène à partir de l’existence au sein du 
liquide d’une grande proportion de dimères cycliques; la polarisation ato- 
mique anormalement importante serait due aux vibrations des deux 
molécules associées. 

Le but de ce travail est : d’une part, de confirmer quantitativement 
cette hypothèse en mesurant les intensités des raies de vibration des 
dimères cycliques en infrarouge lointain, d’autre part, de voir dans quelle 
mesure le spectre infrarouge lointain peut apporter des renseignements 
sur les associations intermoléculaires. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — ÂAfin de rendre négligeable la proba- 
bilité de formation de polymères en chaîne, nous avons étudié des solu- 
tions diluées (0,005 à o,1 en fraction molaire) d’acide acétique dans le 
benzène et dans le tétrachlorure de carbone. 

Pour chaque solution étudiée nous avons porté le coefficient d’absorp- 
tion «, en fonction de la longueur d’onde À; nous donnons sur la figure 1 
l’un des spectres obtenus; on peut remarquer quelques-unes des raies 
dont les fréquences ont été calculées par T. Myazawa et K.S. Pitzer (?) 
et dont certaines ont déjà été observées par ailleurs [(*), (*)]. 

DÉTERMINATION DE LA POLARISATION ATOMIQUE DU DIMÈRE. — À 
partir de la courbe d’absorption &,=— f{(À), il est possible de déterminer 
la variation de permittivité réelle &’, due aux raies de vibration du dimère. 

En effet, si €. est la valeur de £’ obtenue par extrapolation des spectres 
hertziens, et €. la valeur pour À +0, les relations de Kramers-Kronig 


donnent €,,— €. 
dues [7 us" cu) | du, 
0 





T u? — 


C. R., 1967, 1° Semestre. (T. 264, N° 46.) Série C — 86 


1326 — Série C | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (17 avril 1967). 


soit en première approximation : 
: 2 fe (w) , 
 : ( ET 
TH ni o 


nca 
= 2 — 





or 


= 7 
Por 
On peut considérer que n, indice à la longueur d’onde À varie peu dans 


la gamme de longueur d’onde étudiée : n7Z Ve... On obtient alors 
nie | 7 | _. 





Lä connaissance du spectre d'absorption «,=—f{(À) en infrarouge loin- 
tain nous permet donc de déterminer la variation de permittivité €’ due 





| Fig. 1. — ap = F (à). . 
——— CH;—COOH—CCL, X = 5 %,; 
——-—— CH;—COOH—C Hi, X = 5 %Y. 


aux raies de vibration du dimère. Nous dorinons, tableau L, les résultats 
obtenus pour les solutions 

= La connaissance de € < permet d’accéder à la valeur 5e la polari- 
sation induite du due RU P'actrentse) : 


Dimère Vlshi—r  E—i 
Prau( à |- Prdu[Monomère] = LE + = 











or + 23e, +2, il vient 


"D Ent — Ee 
2 Æ es —— 
A AS Pl |- PM ET | 
soit finalement 


D D V L: ” 
Pa] : | — Pa[M]= Pi ;) — PIM] RE J ap dh. 
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TABLEA U I. 
En — € 
© 1 æ° 


———————— © oo, 


D roaires. CH,COOH-— CCI.  CH,COOH— C,H,. 
OjOTesssduseetesetess. /0,009:8 ; 0,003 6 
0,03 edsesioodiss "OL OL 0,0110 
10,095 ce scene '0,0100 0,018 5 
Lis iiniusdeauentes ‘0,099 9 0,038 5 


Nous obtenons par cette méthode, des valeurs de polarisation induite 
du dimère comprises entre 43,2 et 44,8 cm’, valeurs très comparables 
à celles admises par Hobbs (44 cm*) (‘) et mesurées par Constant 


(43,5 em°) (‘). 


A=fo, d'A 


unité Grbitroire 





001 002 003 O0 005 006 007 008 003 0] 


Fig. 2 — A =F(x) 





CH3—COOH—CCL ; 
Re CH3—COOH—C:H4. 


ÉTUDE DES ASSOCIATIONS INTERMOLÉCULAIRES. — 91 l’on admet que 
les raies observées en infrarouge lointain sont uniquement dues à la 
présence de dimères cycliques au sein du liquide, on peut alors considérer 


que la quantité Â— =} «,dh est proportionnelle au nombre de ces dimères 
cycliques. . 

Nous donnons sur la figure 2, la variation de À avec la concentration; 
on peut remarquer que cette variation est sensiblement linéaire, ce qui 
semble indiquer que le pourcentage de dimères croque reste constant 
dans le domaine de concentration étudié. 

Ces résultats sont en assez bon accord avec les statistiques d’associa- 
tion déterminées à partir d’autres méthodes physicochimiques. Dans la 
gamme de concentration étudiée, le pourcentage de molécules associées 
sous forme de dimères cycliques serait en effet voisin de go #. 

Dans le but d’étudier la complexation acide acétique-dioxanne, nous 
avons tracé dans un domaine restreint, les spectres infrarouges lointain 
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de solutions ternaires : 5 % en fraction molaire d’acide .acétique dans un 
mélange dioxanne tétrachlorure de carbone; la concentration x de dioxanne 
dans le tétrachlorure de carbone étant variable. 

Nous donnons sur la figure 3 quelques-uns des spectres obtenus. 

Pour le spectre acide acétique-dioxanne, on observe une raie déplacée 
vers les basses fréquences par rapport à la raie du dimère cyclique. Il 


x= 100% 
À 





60 - 55 60 65 - 70 #5 


Fig. 3. — Acide acétique 5 % dans CC. Dioxanne x %. 


semble possible d’attribuer cette raie aux complexes formés entre molé- 
cules d’acide acétique et de dioxanne. 

Pour une concentration quelconque les raies ‘obtenues semblent résulter 
de la superposition de la raie du dimère et de celles dues au complexe 
acide acétique-dioxanne; une interprétation quantitative semble cependant 
difficile, étant donné la largeur des raies observées. . 


$ 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

(‘) E. ConsTANT, Thèse Doctorat Sciences physiques, Lille, 1962. 

() T. Myazawa et K. S. PITzEr, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 74-79. 
(5) Y. NaKxaï et K. MIRoTA, J. Chem. Soc. Jap., 6, 1960, p. 81. 

() V. LorENZELLI, Ann. Chim. (Rome), 53, 1963, p. 1018. 

(5) H. A. Pouz, M. E. Hosss et P. M. Gross, J. Chem. Phys., 9, 1941, p. 406. 


(Laboratoire de Radioélectricité et Électronique, 
Faculté des Sciences, 
50, rue Gauthier-de-Châtillon, Lille, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire (noyaux ‘H 
et *’P) de divers phosphonates. Note (*) de MM. Micuez Lewzi, GEorces 
Srurrz et GiLserT LAviELLE, présentée par M. Jean Lecomte. 


On décrit à l’aide des spectres de KR. M. N. CH et *:P), différents phosphonates 
LAoBeno PPSEApEnIQRes diéthyliques intervenant dans l’obtention de phosphonates 
carbonylés. 


Les propriétés et les applications des phosphonates halogéno-B-éthylé- 
niques sont en cours d’étude [(*), (*)]. La présente Note, relative à l’inter- 
prétation des spectres R. M. N. de ces composés (*), a pour but d'apporter 
des précisions sur leur structure et d’essayer de mieux comprendre leur 
réactivité vis-à-vis de divers agents nucléophiles. | 

Les spectres ont été obtenus avec un appareil « Varian DP 60 » : champ, 
14 902 Gs; fréquences de résonance, 24,288 MHz (*'P) et 60 MHz (‘H). 

Tubes de 5 mm. Température de la sonde : 32 + 1°C. 

Les déplacements chimiques ont été mesurés par la méthode des bandes 
latérales avec, comme référence, le tétraméthylsilane pour ‘H soit en réfé- 


TABLEAU I. 


Phosphonales halogéno-éthyléniques. 





D 
CH:CH:0/ | 
O 
ô/T. M.S. int. J. 
Em 
No 1. 2. 3. 4, 5. P-2 P-3. P-4 P-5. 1-2 3-4, 4-5. 6P. 
1,32 4,07 2,67 5,54 à 6,52 8,9 921,6 — — 7,4 — —  —24,4 
Lo | 6108 2,71 5,62 2,14 8,5 921,8 7,3 5,6 7,1 7,6 1,4 —25 
4, 1,25 4,05 2,76 5,88 à 6,62 8,7 23,1 — — 7,3 6,7 — —23,8 
5. 1,31 4,06 3,03 1,88 1,90 8,4 21,5 _ — 7,0 4,8 0,5 —24,2 
6*. 0) 408 3,09 6,07 1,56 7,5 20,8 6,5 6,5 6,1 — 5,4 —923,2 
, 3 
7". 1,28 4,10 ee — 8,9 21,2 5,0 — 7,5 — — —22,5 
5,78 
8". 1,41 4,44 7 — 8,9 23,1 — — 7,5 — — —22,6 
1,30 6,80 
oi Gn 3,29 4 200 | _ 8,9 22,2 5,0 — 7,5 — — —921,1 
R : 


n° 2 : CH:CH=CHCI; n° 3 : CH: CH=CCICH: : n° 4 : CH:CH—CHBr; 
3 & 6 - 
n° 5 : CH: CBr=C(CH:):; n° 6“ : CH: CBr-CHCH:; n° 7° : CH: CBr=CHi; 
5 3 k 
n° 8 : CH CCI CE ; n° 9“ : CH: CBr=—CHBr. 
4 
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rence interne, soit en référence externe et l’acide phosphorique à 85 % 
pour ‘“‘P en référence externe. Ils sont exprimés en parties par million 
affectés du signe moins pour les noyaux résonnants à un champ plus 
faible que celui auquel résonnent les noyaux de référence. (Tous : les 
protons étudiés résonnent à un champ plus faible; le signe moins a donc 
été omis.) 

Les résultats sont la moyenne d’au moins trois mesures et sont donnés 
à 0,02.107° près pour ‘H. Les constantes de couplage sont exprimées en 
cycles par seconde à 0,2 c/s près. 

Les produits ont été examinés à l’état liquide pur. 

Quelques spectres de résonance protonique (indiqués par un astéristique) 
ont été effectués sur un appareil 4 Jeol 4 H » de 100 MHz (stabilisation 
sur T. M.S. en référence interne) en vue de vérifier certains couplages et 
de déterminer la présence d’isomères. | 

Les déplacements chimiques à et les constantes de couplage J des spectres 
analysés sont regroupés dans le tableau I. | 

La réactivité des phosphonates halogéno-B-éthyléniques est étroitement 
liée à la mobilité des protons du méthylène en « du P—O. Les mesures des à 
de ces protons permettent de comparer leur constante d’écran et, de ce 
fait, d’avoir un aperçu sur leur mobilité relative (*). Le tableau II montre 
le classement des différents phosphonates par ordre croissant des à des 
protons méthyléniques ainsi que les couplages JP-CH, et les ÔP. Les 
protons méthyléniques du dérivé dibromé (9) étant les plus acides, car ils 
résonnent dans le champ le plus faible. | 


TABLEAU IL. | 


(Ce H: Os P—CH:—R 
Î 
O 


‘: No KR. 8CH,. JP-CH,. 6P. 

eines Motos CH=CH: 2,61 — —23,5 
Dis ue udsoi CH=CHCI 2,67 21,6 —24 ,4 
dosureiniesticuass CH=CH(CH;:) CI 2,71 21,8 —25 
Loose se CH=CHBr 2,76 23,1 —23,8 
Debout CBr=C(CH:}: : 8,03 21,5 —24,2 
Os ane run CBr=CH(CH:) 3,09 20,8 —23,2 
Tisivoineiooiaiabs CBr=CH: 3,13 21,2 —292,5 
Sarlat dates GCI1= CH: 3,25 23,1 —22,6 

diese otre ...  CBr=CHBr 3,29 22,2 —21,1 


Les caractéristiques de ces spectres appellent les remarques suivantes : 

— La mobilité des protons est directement influencée par la nature et 
la position de l’halogène. Dans tous les cas, par son effet inducteur attrac- 
teur, l’halogène rend 4 plus acide » les protons méthyléniques par rapport 
à ceux du phosphonate allylique (1). | 


CG. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (17 avril 1967). . Série CG — 1331 





— Le chlore ou le brome en B ont les effets les plus grands : le dépla- 
cement chimique des protons méthyléniques varie de — 3,03 à — 3,29. 10° 
pour les phosphonates n°8 5 à 9; le phosphore devient plus négatif que 
dans (1). 

— Par contre, cet effet est plus faible pour les composés dont l’halo- 
gène est en y. Dans ce cas, il y a compétition entre l’effet mésomère et 
l'effet inducteur : 


à |; à— ET 
—CH,;—C—CH; —CIl,—CH—CII—X] 
XP) 


Le déplacement chimique varie de — 2,67 à 2,76.10”, quand on passe 
de 2 à 4, le phosphore devient plus positif que dans 1. 

— Le chlore en B (8) rend les protons plus labiles que le brome (7), 
mais la densité électronique de l’atome de phosphore ne semble pas 
modifiée. | 

L'effet inverse est observé pour les composés 2 et 4 dans sauce l’halo- 
gène est en Ÿ. 

Les constantes de Taft du chlore et du brome rendent compte de ce 
phénomène : 

G1—= 0,47 Ba 0,45 cs 


CI : 
CR—=— O,2i} JCn—— 0,22 


— De même, pour le composé 9, qui possède les protons les plus acides, 
on peut remarquer l’additivité des contributions des deux bromes 6 et Y 
sur le déplacement chimique des protons. 


(di — 02) + (07 — 01) — (09 — da). 


— Enfin, dans la série 5, 6, 7 des dérivés G-bromés, on constate une 
variation linéaire, par remplacement d’un hydrogène en Y par un grou- 
pement méthyle, du déplacement chimique des protons vers les champs 
faibles’ (— 0,04, — 0,05.10 ‘/CH;) et du phosphore vers les champs 
forts (0,7 à 1.10 */CH;) attribuable à l’effet donneur du groupe méthyle. 

L'attaque de différents réactifs nucléophiles sur ces protons « acides » 
conduit à de nouveaux composés dont l’étude fera l’objet d’une publi- 
cation ultérieure. 

Susceptibilité magnétique des phosphonates. — Pour obtenir les spectres 
protoniques des différents phosphonates étudiés, nous avons le plus souvent 
utilisé le tétraméthylsilane, soit en référence ‘interne, soit en référence 
externe. 

Nous avons pu ainsi calculer, de manière approchée, leurs susceptibilités 
magnétiques volumiques en appliquant La formule de correction des 
références cylindriques (*) avec £, T. M. S. —"— 0,543. 10 * u. é. m. C. G.S. 
et Aù — différence du déplacement chimique entre la référence externe et 
la référence interne exprimée en parties par million. 
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TABLEAU III. 


Susceptibilité magnétique volumique de divers phosphonates. 


R. 
on scores 


OEt 

—CH: C= Do On 

O 
Re énspan 
| OEt 

—CH Re su 
OEt 

—CH = 55. 
OEt 


—CH:—CH— oo. . 
CH: 


—0,26 


—0,33 


—0,28 


—0,25 


—0,25 


——0;, 19 


(EtO):P—R 
Î 
O 
7.105 
(u. é. m. 
C. G.S.). R. 
—0,667 ee CH:.... 
OEt 
—0,700  —CH;COCH:.......... 
—0,676 —CH: COCEH: ( (OEt)}: .. 
O 
—0,662 —CH: COCH:OCH: CH:. 
—0,662 —CH: CH2COCHS. . .... 
—0,633 —CH:COCH: CH: ... ... 


—0,26 


— 0,27 


—0,37 


— 0,27 


—0, 29 


—0,24 


4.105 
(u. 6. m. 
C. G.S.). 


—0,667 


—0,672 


0,720 


—0,672 


—0,681 


—0,668 


Des valeurs ainsi calculées (tableau III), nous avons pu nous rendre 
compte qu’il y a peu d'influence sur les déplacements chimiques de ‘‘P 
en prenant l’acide phosphorique à 85 % (4,= — 0,814.10"* u. é. m. C. G.S.) 


en référence externe. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 
() H. NorMaANT et G. STURTZ, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1984; G. STURTZ, Bull. 

Soc. chim. Fr., 1967 (sous presse). 
(?) G. LAVIELLE et G. STURTZ, Bull. Soc. chim. Fr., 1967 (à paraître). 

. () Une étude plus générale fera l’objet d’une publication de G. Mavel et R. Favelier. 
(*) H. Davip, G. MARTIN, G. MAVEL et G. STURTZ, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1616. 
(5) R. W. TArT Jr, J. Am. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1045. 
(5) C. Lussan, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 462. 


(M. L. : Laboratoire de Chimie, 


École Nationale Supérieure des Mines, 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6e; 


G. S. et G. L. : Laboratoire de Synthèse organique. 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Fissuration intergranulaire d’un acier à 1% de 
carbone par le lithium liquide.. Note (*) de MM. François Bemière, 
CLaune Rogues-Carmes, Marc Aucoururier et Marius Cneura, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Le mécanisme de décarburation d’un acier à : % de carbone par le lithium liquide 
a fait l’objet d’une étude portant sur la progression et la morphologie des fissures 
ainsi que sur la cinétique d’écoulement du lithium à travers une paroi fissurée. 
Le rôle déterminant joué par les précipités de cémentite dans la structure de 
perlite coalescée de l’acier est démontré. 


Les études de corrosion des différents matériaux par les métaux alcalins 
liquides et en particulier par le lithium [(‘), (*), (*)] ont montré que les 
aciers ordinaires subissent en présence de lithium à haute température, 
une intense fissuration intergranulaire. La teneur en carbone des aciers 
a une influence fondamentale sur la propagation des fissures et certains 
auteurs ont tenté d'interpréter ce phénomène en suggérant une décompo- 
sition possible de la cémentite Fe,;C par le lithium [(*), (°)]. Il existe 
cependant, en dehors de quelques mesures de « diffusion » du lithium 
liquide dans le fer et l’acier [(*), (*)], peu de données sur le mécanisme 
du phénomène. | 

La présente étude a porté sur un acier du type XC 100 (1 % C, 0,3 % Mn, 
0,2 % Si) dont la structure de départ perlite coalescée-cémentite permet 
d'apporter de nouveaux éléments à l’appui d’un mécanisme possible 
de fissuration due à la décarburation de l’acier. 

On introduit une faible quantité de lithium (200 mg) sous atmosphère 
d’argon purifié, dans des tubes « borgnes » obtenus par perçage d’un barreau 
calibré brut de livraison : diamètres, extérieur 12 mm; intérieur 8 mm. 
Le lithium qui traverse les parois du tube au cours de l’expérience, est 
« piégé » par réduction d’une bague de silice placée concentriquement 
à celui-ci. 

Les recuits sont effectués à des températures comprises entre 650 
et gooC, pendant des temps variables. Lorsque le lithium a traversé 
complètement la paroi du tube il s'établit un régime permanent tel que 
le flux de métal alcalin par unité de surface latérale est sensiblement 
constant. Ce flux est mesuré par attaque des bagues de silice aux acides 
nitrique et fluorhydrique, suivie d’un dosage au photomètre de flamme. 
Les résultats sont groupés dans le tableau suivant : 


Températures (°C)....... 660 680 725 760 800 860 900 
Flux (mg/mn/cm® x 10%)... 11 18 38 44 59 62 64 


Le contrôle micrographique de la plupart des échantillons a montré que, 
dès que le régime permanent est établi, les parois du tube sont entièrement 
fissurées. Les fissures, bien que de taille hétérogène, ont un volume total, 


1334 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (17 avril 1967). 





rapporté au volume de la matrice, constant dans l’ensemble de la paroi. 
D'autre part, une analyse des échantillons, découpés en anneaux successifs 
concentriques, montre que la teneur du lithium dans l’acier fissuré est 
sensiblement constante et égale à 0,5 % en masse. Une comparaison avec 
l'estimation du volume des fissures à la 'mêmé‘température a prouvé que 
ces fissures sont entièrement remplies de lithium et que le passage du 
métal liquide en régime permanent serait gouverné par des phénomènes 
d’écoulement capillaire. | 





Fig. 1. — Macrographie d’un échantillon 
soumis à l’attaque par le lithium liquide pendant 20 h à 760o0C. 


Attaque Nital à 2 %. (GX 2.) 


Fig. 2. — Fissures intergranulaires et structure ferritique 
de la paroi d’un tube soumis à l’action du lithium liquide. 


Attaque Nital à 2 %. (GX 400.) 


Cependant, lorsque le. régime permanent est atteint, le volume .des 
fissures ne varie pas avec lé temps, mais il est fonction de la température, 
les fissures étant d’autant plus importantes que la température est plus 
élevée. La variation du flux en fonction de la température est donc liée 
à deux phénomènes : accélération des vitesses d'écoulement (par variation 
de la viscosité), et augmentation du volume des fissures. Compte tenu de 
ces réserves, nous pouvons exprimer la tendance du phénomène par une 
énergie d’activation, qui'est de l’ordre de 6 000 cal/at-g entre 725 et g00°C. 
: En outre, nous avons tenté de préciser par des examens structuraux le 
mécanisme de formation ‘des fissures. La constatation essentielle est que 
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la fissuration est liée à une décarburation de l'acier dont l'importance 
dépend de la température : 

— Pour des températures de recuit inférieures à 800°C on retrouve 
dans les zones non fissurées (À, fig. 1), la structure initiale de l'acier. 
Au contraire, dans les zones soumises à la pénétration du lithium (B, fig. 1), 
les échantillons présentent une structure ferritique à gros grains presque 
parfaite où quelques précipités de cémentite tertiaire conduisent à penser 
que la teneur en carbone est de l’ordre de 0,05 % (fig. 2). 





Fig. 3. — Micrographie, dans la zone fissurée, d’un échantillon soumis à l’action 


du lithium liquide pendant 310 mn à goo°C. Attaque Nital à 2 %. Structure ferrite- 
perlite. Hypoeutectoïde. (G X 1200.) 


Fig. 4. — Micrographie, dans la zone dés fissures longitudinales, d’un échantillon 
soumis à l’action du lithium liquide pendant 1 mn à 765°G. PRrque nie 
à 2 %. (G X 200.) 


— Pour des températures supérieures à 8500, l’acier présente dans la 
zone fissurée l’aspect caractéristique d’un acier hypoeutectoïde. (fig. 3) 
contenant 0,4 à 0,7 % de carbone suivant les zones. Pour ces hautes 
températures, on peut penser que deux phénomènes sont entrés en compé- 
tition : décarburation par le lithium et remise en solution de la cémentite 
dans l’austénite. Au refroidissement, le carbone, qui a eu le temps d’entrer 
en solution solide, reprécipite sous forme de perlite lamellaire. En d’autres 
termes, ceci signifie que la décarburation de l’acier par le lithium liquide 
est liée de façon fondamentale à l’existence de la cémentite globulisée, 
le lithium ayant peu d’action sur le carbone en solution solide austénitique. 
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Un autre phénomène vient à l’appui de cette constatation : nous avons 
observé l'existence de fissures (C, fig. 1), allongées suivant l’axe du barreau 
initial, les fissures se développant suivant les alignements, dus au filage, 
de précipités de cémentite globulisée. 

Enfin nous avons tenté de préciser si les deux phénomènes de décar- 
buration et de fissuration se produisaient simultanément ou successivement. 
La figure 4 prise au niveau des fissures longitudinales d’un échantillon 
recuit pendant un temps court à 760°C, montre bien que ces deux phéno- 
mènes ont lieu successivement, les fissures étañt précédées dans leur 
progression par une zone décarburée importante. Il faut cependant noter 
que l’étendue de cette zone diminue lorsque le phénomène progresse pour 
devenir indécelable pour des temps de recuit très longs, ce qui signifie 
que les lois cinétiques de progression des fronts de décarburation et de 
fissuration sont différentes. 

En résumé nous pouvons à 
les conclusions suivantes : 

10 Comme l’ont remarqué un certain nombre d'auteurs (OC) DE 
les métaux alcalins et plus particulièrement le lithium sont de puissants 
agents décarburants des aciers au carbone. 

20 Dans le cas de l’acier XC 100 coalescé, la présence de cémentite 
globulisée joue un rôle déterminant dans la décarburation par le lithium, 
tandis que le carbone entré en solution solide austénitique au cours du 
recuit se retrouve intégralement au refroidissement sous forme de perlite 
lamellaire. | 
= 30 Lorsque le régime permanent d'écoulement du lithium à travers 
l'acier fissuré est atteint, les fissures sont saturées de lithium et jouent 
dans l’espace tridimentionnel le rôle de canaux capillaires. 


4 


à partir des mesures et des observations tirer 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

() E. E. Horrman, U.S.A.E.C., Report n° O.R.N.L., 2924, 1960. 

(*) M. F. AMATEAU, Batelle mem. Inst. Defence Metals Inform. Cent., Report 
n° D.M.I.C. 169, 1962. 

G) J. R. Weeks, U.S.A.E.C., Report n° N.A.S.A. SP. 41, 1963. 

(:) N. M. BESKOoROVAINYI, V. S. EREMEEV, M. T. ZuEv, V. T. K. Ivanov et 
YA. YA. ToMAsHPoisKit, Metall, 19, 1965, p. 1267. ° 

() N. M. BEskoRovaINy1I et V. T. K. Ivanov, Met i Metalloved Chistykh Metal, 5, 
1966, p. 151. 

(:) A. A. Smirx et G. C. SMiTx, J. Iron and Steel Inst., 196, 1960, p. 29. 


(Laboratoire de Chimie isotopique 
et Laboratoire de Métallurgie, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE: — Étude cinétique de la réaction de dismutation par le 
chlorure d'aluminium, du méthyl-2 isopropyl-5 phénol ou carvacrol. 
Note (*) de MM. Rocer LamarTNE et Roserr Perrin, transmise par 
M. Georges Champetier. | | 


En présence de chlorure d’aluminium, le méthyl-2 isopropyl-5 phénol se dismute 
en méthyl-2 phénol et méthyl-2 diisopropyl-3 ,5 phénol. Cette réaction est limitée 
par la réaction inverse et conduit ainsi à un équilibre dont la constante est : K — 0,105. 
Du point de vue cinétique, la transformation envisagée peut être considérée comme 
une réaction d’ordre 2 opposée à une réaction d'ordre 2. L’énergie d’activation 
relative à la réaction directe est égale à 12,7 + 0,3 kcal/mole. 


Après avoir caractérisé le méthyl-2 dusopropyl-3,5 phénol, nous montrons 
par analyses chromatographique et infrarouge que le méthyl-2 isopropyl-5 
phénol pur (F 2,50C) se dismute en présence de chlorure d’aluminium 
suivant l’équation : 


OH Fe Fr 
| 
de Nc. 1 SC TS CH, 
2cHn | | — LL | + cHN | on 
CH, NT IT CH. ed NCH; 


La réaction est équilibrée; en effet, le mélange équimoléculaire de 
méthyl-2 phénol et de méthyl-2 disopropyl-3,5 phénol redonne dans les 
mêmes conditions le méthyl-2 isopropyl-5 phénol en même proportion. 
La constante d’équilibre K est égale à | 


- __[ M-2 phénol].] M-2 di 1-3,5 phénol] 
SE TMalsphénof 0,108. 


Le mélange réactionnel est toujours réalisé avec 600 em* de dichloro-1,2 
éthane, une mole de phénol et une mole et demie de chlorure d’aluminium. 
Le mode opératoire est le même que celui décrit dans une Note précé- 
dente (*). 

Appelant a la concentration initiale en carvacrol, a — x celle au temps t 
et a — x. la concentration à l'équilibre, nous avons représenté sur la figure 1: 
les courbes donnant en fonction du temps log[z(a — 2x.) + ax.]/[a(x. — x)]. 
Les droites obtenues montrent que la transformation étudiée peut être 
considérée comme une réaction d’ordre 2 opposée à une réaction d’ordre 2. 
Les constantes de vitesse peuvent être déterminées à partir de l’équation 
suivante (*) : 

4 — Le n2GT2%e) +axe 
2a(a — Le): a(Te— ZT) 
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lg x(a-2xe)+ xla-2xeeaxe) 


"alxe-x) 
(ès °c 
à | À D 





(en minutes ) 





3,60 3,65 | 3,50 : A, T 


Fig. à. 


On obtient ainsi à différentes lempéretures exprimées en degrés centé- 
SIMAUX : 


> | 
Kio — 0,59. 107* mole—!.l.s—1 


. > 
Ki5—=0,87.10 * » 
3 
Kao— 1,29.107* » 


> . 
as = 1,82.10* » 
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Ces constantes de vitesse satisfont à la relation d’Arrhénius, comme le. 
montre la droite de la figure 2, obtenue en portant en ordonnée les loga- 
rithmes décimaux des constantes de vitesse et en abscisse les inverses des 
températures absolues. On en déduit l’énergie d'activation relative à la 


réaction directe : 
E —12,7 kcal/mole. 


Nous avons observé d’autre part que, dans l'intervalle de tempéra- 
tures 10-bo0C, les concentrations à l'équilibre ne sont pas modifiées. Il en 
résulte que l'effet thermique correspondant à la réaction de dismutation 
est négligeable; les énergies d’activation des réactions directe et inverse 
sont donc égales (*). 


(*) Séance du ro avril 1967. 

(*) Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1473. 

(°) G. PANNETIER et P. SoucxAvy, Cinétique chimique, Masson, Paris, 1964, p. 146. 

(#) J. GC. Junezrs, Cinéfique chimique appliquée, Société des éditions ro SL 
1958, p. 138. 


(Laboratoire de Chimie générale II, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude des réactions ion-molécule 
dans la chambre d'analyse d’un spectromètre de masse (*). Note (*) de 
M. Arexanpre Zvenicorosky, transmise par M. Gaston Dupouy. 


Dans les réactions simples de transfert de charge entre un ion positif et une 
molécule neutre, les neutres produits ont sensiblement même énergie cinétique 
que les ions primaires. Nous avons mis cette propriété en évidence, de manière 
directe, en utilisant un spectromètre de masse à temps de vol qui permet d’obtenir, 
sur le même spectre, les pics de masse représentatifs des ions primaires n’ayant pas 
réagi et des neutres produits. 


1. InrropucrTion. — Lorsque la pression est comprise entre r0-* et 
10" *torr dans la chambre d’analyse d’un spectromètre de masse, certains 
ions perdent leurs charges en réagissant sur les molécules neutres présentes 
dans la chambre. Nous avons étudié la réaction qui se produit entre des 
ions argon A* ayant une énergie de 3 000 eV et des atomes neutres d’argon 
animés de leur vitesse d’agitation thermique : 


(1) A + À — À, + A 
Ions primaires (thermiques) neutres Jons secondaires 
00 A (os eV) (thermiques) 


Les ions primaires et les atomes neutres secondaires obtenus à partir 
de ces ions primaires portent l'indice p. Les atomes neutres servant de 
« cible » et les ions secondaires obtenus à partir de ces atomes neutres 
portent l'indice t. On a désigné par a la fraction du nombre des ions primaires 
qui ont perdu leurs charges. | 

La réaction (1) comme toutes les réactions simples de transfert de charge 
dont elle est un exemple, possède la propriété suivante : les atomes neutres 
secondaires ont une vitesse pratiquement égale, en grandeur et en direction, 
à celle des ions primaires qui leur ont donné naissance (*). C'est cette 
propriété que nous avons mise en évidence en utilisant un spectromètre 
de masse à temps de vol (en abrégé TDV). 

2. MONTAGE EXPÉRIMENTAL. — La réaction de transfert de charge 
est produite dans le tube de vol d’un TDV. Les ions A; émis par la source 
réagissent avec des atomes neutres d’argon qu’on fait pénétrer dans le 
tube de vol. La pression dans le tube est constante et égale à 5.10 *torr. 
Le tube de vol est habituellement libre de tout champ. La fraction (1 — «) 
du nombre des ions primaires A° n’ayant pas réagi et les atomes neutres 
secondaires formés A, sont détectés au même instant { grâce à deux 
propriétés du TDV (*). D’une part, les particules arrivent simultanément 
sur le détecteur si elles ont des vitesses identiques, et cela quelles que soient 
leurs masses et leurs charges. D’autre part, le multiplicateur d'électrons 
utilisé pour la détection est sensible aussi bien aux particules neutres 
qu'aux particules chargées. Si l’on veut maintenant séparer les ions À, 


et les atomes neutres A}, il suffit d'introduire un champ retardateur à 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (17 avril1967. _ Série C — 1341 





l’intérieur du tube de vol, selon la technique utilisée par Hunt et Huff- 
man (*). Les atomes neutres À, seront encore détectés à l'instant t car 
le champ retardateur n’a aucune action sur eux. Au contraire, les ions 
primaires restant À; seront retardés et détectés à l'instant i+ At. Les 
atomes neutres d’argon À, et les ions secondaires À; ne sont pas détectés 
car leur vitesse, d’origine thermique, est faible et orientée au hasard. 
Nous avons introduit dans le tube de vol du TDV que nous avons 
construit (°) un ensemble de quatre grilles numérotées 2, 3, 4 et 5, conve- 
nablement polarisées, dont le but est de créer une région retardatrice (fig. 1). 
La chambre de réaction comprise entre la grille de sortie de la source 
d'ions 1 et la grille 2 est un cylindre de 97,6 cm de long et de 2,8 cm de 


SOURCE <——TUBE DE VOL ——————>DéÉTECTEUR 


pu 
V1 
f chambre Ia ia Lai 
IONS Eé de réaction hi 1 ! 
Du 1 ! | 
C] 


—V=-5000 V Ve 


Fig. 1. 


diamètre. Les produits de la réaction de transfert de charge s’effectuant 
entre les grilles 5 et 6 ne sont pas identifiés, car cette région n’est suivie 
d'aucune barrière de potentiel. 

Soit t le temps de vol des ions A° et des atomes neutres A, lorsque le 
tube de vol limite une région équipotentielle (— V, = — 3 000 V). 
Soit {+ At le temps de vol des ions A7 lorsque le champ retardateur est 
créé (0 << Vr << 3000 V). En supposant que les ions sont formés dans la 
source d'ions avec une énergie cinétique initiale nulle, en des points où 
le potentiel est nul, on a 


1 1 
| vi vi t 
(2) At —1,44 aa. 244? + 
Li 2VÈ av? 7 


Les unités utilisées sont les suivantes : t en microsecondes, a et b en 
centimètres, V et V, en volts, M en unité de masse atomique, g en nombre 
de charges élémentaires. Pour a—o,5cm, b—1icm, V= 3000 V, 
Vi= 500 V, M = 40 et qg—1 on trouve 


At—0,156 ps. 
CG. R., 1967, 1°r Semestre, (T. 264, N° 16.) Série C — 87 
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Si Vn= 0, les ions primaires A7 restant perdent toute leur énergie 
entre les grilles 2 et 3 et ne poursuivent plus leur vol vers le détecteur. 
Dans ce cas on recueille seulement les atomes neutres A. 





VRr= 3 000 V. 
Pic unique de hauteur H dû aux ions primaires A; n’ayant pas réagi 
| et aux atomes neutres A;. 





VR= 500 V. 
Le pic de gauche de hauteur À est dû aux atomes neutres A}. 
Le pic de droite est dû aux ions primaires A; n’ayant pas réagi. 


D 


A 
‘à 


j : ON CRC Ê FR 
sue ns 
D ù î 





| Vr= oO. 
Pic unique de hauteur h dû aux atomes neutres A}. 
Fig. 2. 
3. RÉSULTATS (fig. 2). — Les spectres que nous présentons ci-dessus 


sont une confirmation expérimentale directe de la propriété des réactions 
de transfert de charge énoncée plus haut. Ces spectres ont 'été obtenus 
pour différentes valeurs de Va, toutes les autres conditions expérimentales 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (17 avril 1967). Série C — 1343 





étant maintenues constantes. Le côté horizontal de chacun des carrés 
de la mire vaut o,2us. 

On constate que les atomes neutres secondaires ont un temps de vol 
constant t, égal à celui des ions primaires dans le cas où V,—o. Pour 
V,= 500 V, l’écart expérimental entre les sommets des pics, égal à 0,16 us, 
est en bon accord avec le résultat donné par application de la relation (2). 
Enfin si l’on admet en première approximation que les abondances rela- 
tives sont proportionnelles aux hauteurs des pics, on peut vérifier que 
l'abondance des atomes neutres À, est indépendante de Va. La valeur 
approchée de la fraction du nombre des ions primaires qui ont perdu leur 
charge se calculera au moyen de la relation « = h/H. 


(*) Séance du 29 mars 1967. 

(:) Cette Note expose une partie du travail expérimental effectué sur le spectromètre 
de masse à temps de vol qui a été construit dans notre laboratoire. La description de 
l’appareil et l’ensemble des résultats obtenus feront l’objet d’une thèse de Doctorat d’État 
ès sciences physiques qui sera soutenue devant la Faculté des Sciences de Toulouse. 

- () J. B. HAsrTep, Aiomic and Molecular Processes, Academic Press, 1962, p. 696. 

() G. CoucxEer et A. ZVENIGOROSKY, Rep. Quest. Se., 136, 1965, p. 167 et 334. 

(9) W. W. Hunr et R. A. HurrMaAN, Rev. Se. Instr., 35, 1964, p. 82. 

(5) A. ZvENIGORoOSKY, Ann. Fac. Se. Toulouse (à paraître). 


(Laboratoire de Physique expérimentale, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Application de la méthode de l’inhibition momen- 
tanée des réactions de combustion à l’observation de l’action inhibitrice 
des dérivés halogénés du méthane. Note (*) de Mmes Cocerre Marsa, 
Françoise GaiLLarD-Cusin, CurisTiAnE Laco-Kourirsxx, MM. Henri JANES 
et Pauz LarriTTE, présentée par M. Georges Chaudron. 


La méthode de l’inhibition momentanée paraît devoir être une méthode pratique 
d’étude des phénomènes d’inhibition provoquée des réactions de combustion. 


L'étude d’un phénomène d’inhibition d’une réaction de combustion 
apparaît, en général, difficile en raison de la pluralité des actes réactionnels 
intervenant dans le mécanisme d’oxydation de la plupart des combustibles 
et, par suite, de la variété des centres actifs, participant à l’évolution de 
la réaction, susceptibles d’être interceptés par l’inhibiteur mis en jeu. 


(1) Mélange Hzair [05 S 
2\|Mélange H,air.|CH.CI 
AR IOnS R/004|" * 





Fig. 1. — Modification du domaine d’explosion d’un mélange hydrogène-air (rap- 
port H:/O:=1) par addition de chlorure de méthyle ou de bromure de méthyle 
(R = inhibiteur/H: = 0,04). 


Par contre, les systèmes réactionnels à trois limites d’explosion, tels 
que la réaction hydrogène-oxygène ou ‘la réaction oxyde de carbone- 
oxygène, présentent des mécanismes en chaînes qui, différents, pour chacun 
d’eux, selon les conditions expérimentales, ne font intervenir cependant 
qu’un nombre restreint de types de porteurs de chaînes bien identifiés, 
très réactifs et, par ailleurs, présents dans de nombreuses combustions. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (17 avril 1967). Série C — 1345 





En outre, les connaissances acquises récemment [(*), (*)] sur les méca- 


nismes de ces deux réactions grâce à la méthode de l’inhibition momen- 


tanée (*) permettent d'observer l’action inhibitrice recherchée en fonction 
de cinétiques réactionnelles bien définies. | 

Les dérivés halogénés du méthane sont reconnus comme des inhibiteurs 
actifs de la combustion. Nous avons observé (*) l'efficacité de l’action du 
chlorure de méthyle sur la réaction hydrogène-oxygène et avons pu préciser 
les deux aspects, homogène et hétérogène, de cette inhibition (*). Celle-ci 


Mélange Hair_ CH,CI 


R = 004 
9 =467°C 
p = 5,2 mm hg 


(a} 


Mélange Hair -CH,Br 
R = 004 
0 =:526°"C 
P=31mm Hg 





Fig. 2. — Comparaison de l’évolution réactionnelle (variations de pression en fonc- 
tion du temps) d’un mélange hydrogène-air (rapport H>/O: = 1) en présence de : 
(a) chlorure de méthyle; (b) bromure de méthyle. 


demeure cependant relativement simple en raison de la stabilité, dans les 
conditions d'étude, du gaz chlorhydrique produit au cours de l’inhibition. 

L'étude, par la méthode de l’inhibition momentanée, de l'influence du 
bromure de méthyle sur la réaction hydrogène-oxygène permet de mettre 
en évidence, de manière remarquable, son efficacité et de la comparer 
à celle du chlorure de méthyle, dans des conditions expérimentales 
semblables, par la modification de la morphologie du domaine d’explosion 
. d’un mélange hydrogène-air (fig. 1). Malgré le caractère exclusivement 
homogène de l’inhibition introduite dans ce cas, on observe directement, 
sur cette figure, l'efficacité très supérieure du bromure de méthyle. 

En outre, l’inhibition de la réaction hydrogène-oxygène dans le domaine 
de combustion en péninsule de basses pressions se caractérise par l’appa- 
rition différée de la flamme de l’hydrogène; le retard observé étant en 
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dépendance de la disparition de l’effet inhibiteur introduit et fonction de 
l’activité réactionnelle de la réaction inhibée. Mais alors que le chlorure de 
méthyle (fig. 2 a) conduit à l'observation d’une période d’inhibition simple, 
le bromure de méthyle (fig. 2 b) présente une inhibition en deux périodes. 
Si la première s'apparente à celle observée en présence du chlorure de 
méthyle, la seconde, de caractère plus complexe, revêt un double aspect 
d’inhibition-promotion. Ce phénomène est, pensons-nous, lié à la production, 


au cours de la réaction d’inhibition primaire, de gaz bromhydrique dont 





Fig. 3 — Variation isotherme, en fonction de la pression, des périodes d’inhibition 
d’un mélange hydrogène-air (rapport H:/O:—1) en présence de bromure de 
méthyle, l | 


la relative stabilité permet d’envisager l’établissement d’une réaction 
d'équilibre telle que 
HBr+H > KH+Br 


qui peut rendre compte de l’action inhibitrice continûment décroissante 
du gaz bromhydrique, en raison de sa consommation, corrélativement 
à la croissance de l’activité de la réaction inverse régénératrice des atomes 
d'hydrogène, porteurs de chaînes de la réaction inhibée. Les variations 
de ces deux périodes de l’inhibition se traduisent (fig. 3), en fonction des 
facteurs expérimentaux (ici, la pression) selon des diagrammes en relation 
directe avec l’activité réactionnelle de la réaction inhibée, respectivement, 
en présence de bromure de méthyle durant le temps =, (17€ période) et, 
après disparition de ce composé, en présence de gaz bromhydrique entre =: 
et T7 (2€ période précédant l’apparition de la flamme). 
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L'exploitation, actuellement en cours, de ces résultats est, pensons-nous, 
susceptible de contribuer efficacement à l'interprétation des phénomènes 
FOMPIÈRSS que constituent les processus d’inhibition. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

() F. GaïILLARD-CUSIN, Thèses, Paris, 1963. 

(:) C. Laro-KouriLsky, Thèses, Paris, 1964. 

() C. KouriLsky, H. JAMES et P. LAFFITTE, Compies ie 251, 1960, P- a. 
() C. Kounizsky et H. JAMES, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 563-571. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) | 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude du dépôt potentiostatique en couche mince d’alliages 
fer-nickel. Note (*) de MM. Jacques Guirrox et JEAx VaLicxar, transmise 
par M. Louis Néel. 


Le dépôt potentiostatique d’alliages fer-nickel a été comparé au dépôt, dans les 
mêmes conditions, de fer ou de nickel purs. Dans l’allijage on constate une augmen- 
tation de la masse de fer et une diminution de la masse de nickel déposés. L’expli- 
cation de ce phénomène peut être cherchée dans le rôle du dégagement d’hydrogène, 
dans l'influence de la syncristallisation des deux métaux ou dans une modification 
des propriétés de chaque ion métallique en présence de l’autre. 


Nous comparons dans cette Note les dépôts électrolytiques obtenus 
à partir de sulfate et sans additifs organiques, de fer, de nickel ou d’alliages 
fer-nickel. La méthode et les conditions expérimentales ont déjà été décrites 
lors de l’étude du dépôt potentiostatique du nickel sur une cathode d’or (‘). 
Nous nous sommes limités aux dépôts dont l’épaisseur moyenne massique 
(épaisseur calculée à l’aide de la densité du métal massif) est inférieure 
à 5oo À, ce qui correspond à la période transitoire d'établissement du 
régime stationnaire. | 

Le tableau I indique la composition des trois électrolytes utilisés : 


TABLEAU I. 


Électrolytes...... A. | B. C. 
NiSO: : 0,9 M FeSO; : o,19M NiSOs : 0,9 M 
FeSO: : o,19M 


Em 


H:BO: (o,4 M); Na:S0:, H:2SO: (q. Se p.) 
gs — 24 Q.cm et pH fixé à la valeur choisie 


Le fer, le nickel ou l’alliage fer-nickel sont d’abord déposés potentio- 
statiquement pendant une durée t qui correspond à une quantité d’élec- 
tricité Q prédéterminée. On enregistre la courbe Lu = f(t). 

Ce dépôt est ensuite étudié de manière différente selon qu'il s’agit de 
l’un des deux métaux purs ou de l’alliage : 

— Les dépôts de nickel et de fer purs (électrolytes À et B) sont immé- 
diatement dissous anodiquement de manière intensiostatique dans la 
cellule qui a servi à leur préparation. Cette dissolution est contrôlée par 
potentiométrie et la quantité d’électricité Q’ nécessaire correspond unique- 
ment à la masse de métal déposé. 

— Deux dépôts identiques sont nécessaires pour analyser l’alliage obtenu 
à partir de l’électrolyte C. Le premier est dissous anodiquement de la 
même façon que les métaux purs (la quantité Q’ obtenue correspond ici 
à la masse métallique totale). Le deuxième est attaqué dans une solution 
concentrée d’acide sulfurique chaud en vue d’un dosage polarographique 
de la masse de nickel contenue dans l’alliage. Cette masse est équivalente 
à une quantité d'électricité Qu; Q: est obtenue par diflérence. 
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Fig. 1. — Variation en fonction du temps, du courant total d’électrolyse pour un dépôt 
potentiostatique (e: — — 900 mV/e. c. s.) de nickel, de fer et d’alliage fer-nickel à pH 2,5 
(courbes enregistrées). 

Fig. 2. — Variation en fonction du temps de Q” 
(ec = — 900 mV/e. c. S.; PH 2,5). 
Fig. 3. — Variation en fonction du temps de Q—Q" 
(e: = — 900 mV/e. c. s.; pH 2,5). 
Fig. 4. — Variation de la tension de l’électrode de travail 


au cours de la dissolution anodique (courbes enregistrées). 


Pour une tension cathodique et un pH imposés, les résultats expéri- 
mentaux sont traduits par les figures 1, 2, 3 et 4 qui représentent, en fonc- 
tion du temps, respectivement la variation du courant total d’électro- 
lyse (fig. 1), la quantité d’électricité Q’ correspondant à la masse métal- 
lique déposée (fig. 2), la quantité Q — Q’ correspondant à l’hydro- 
gène (fig. 3) et la tension e de l’électrode lors de la dissolution anodique 
du dépôt (fig. 4). 
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La comparaison de ces différentes courbes conduit aux remarques 
suivantes : 

— seule (fig. 1) la courbe [1 — f(t) du dépôt de fer est monotone. 
Un minimum analogue à celui observé dans le cas du nickel et de l’alliage 
existe également avec le fer mais seulement pour des tensions plus 
négatives ; 

— s1 l’électrolyte ne contient que de fer (B), le dépôt métallique est 
pratiquement inexistant (fig. 2), tandis que si les deux éléments sont 
présents dans la solution (C), la concentration du fer est très importante 
dans l’alliage déposé [(*), (*)] et augmente avec le temps, donc avec l’épais- 
seur du dépôt. Dans celui-ci, en outre, la quantité de ns est inférieure 
à celle qu’on dépose avec l’électrolyte B; 

— les quantités Q — Q’ Orpea ane à l° hydrogène sont très voisines 
pour les dépôts de fer et de nickel; elles sont supérieures à celle observée 
dans le cas de l’alliage (fig. 3); 

— la dissolution intensiostatique de l’alliage fer- nickel a lieu pour une 
tension comprise entre celles observées pour le nickel et le fer purs (fig. 4). 


TABLEAU Il. 


Lots (MA) (£ = 25 5). | Qméter (MC) (t = 15 5). 

À mm 

| Ni Fe Fe-Ni Ni Fe Ni(Fe-Ni) Fe(Fe-Ni) 
pH. (A). (B). (C). (A). (B). (CO). (C). 
distorsion 98 39 27 1300 0 95 80 
assis 76 10,4 17 1230 5 95 100 
2,75... . 66 6 37 1070 II 180 280 
Dpt . 65 5 47 1070 15 260 390 


e 1/2 palier 
de dissolution 


Q (= 255) % de Fe en poids de l’alliage 
Q ° dans l’alliage (mV/e. c. s.) 
a  , LE re EE ce 
.Ni Fe Fe-Ni aupoint aupoint aupoint au point 
pH. (A). (B). (C). a(C). b (C). a (C). b (C). 
D 0,57 :, oO 0,21 46 52 —345 —370 
2 J cesse , 0,75 0,01 0,41 5o 59  —370 —400 
2 Dis. 0,79 0,04 0,66 54 59 —375 —{,10 
ne 0,82 0,06 0,75 53 63 —380 —415 


_ Des expériences analogues ont été faites pour différentes valeurs de la 
tension cathodique (e—— 830, — 900, — 930 mV}/e.c.s.) et du pH 
(2, 2,5, 2,75, 3). Dans ces limites de tension cathodique et de pH, le fer 
ne se dépose en quantité importante que lorsque l’électrolyte contient 
aussi du nickel (C). : 

* Pour une tension cathodique (— g00 m/Ve. c. s.) et une durée d’élec- 
trolyse (25 s) données, le tableau II montre l'influence du pH. 
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Des résultats analogues concernant l'influence de la tension catho- 
dique (pour un pH et une durée d’électrolyse fixés) montrent que lorsqu'on 
impose une polarisation cathodique de plus en plus négative (de — 870 
à — 930 mV/e. c. s.), les intensités, les quantités d'électricité Q” ainsi que 
les rendements Q’/Q augmentent pour le fer, le nickel et l’alliage. Pour ce 
dernier, la tension du palier de dissolution devient plus négative, ce qui est 
en relation avec l’augmentation de son pourcentage de fer. 

Dans tous les cas, on observe donc lors du dépôt de l’alliage une nette 
augmentation de la vitesse de dépôt pour le fer et une importante dimi- 
nution pour le nickel. 

L’explication de ces phénomènes peut être recherchée : 

— soit dans la diminution du dégagement d’hydrogène qui entraîne des 
changements dans la vitesse de dépôt respective des deux éléments; 

— soit dans une influence de la syncristallisation lors de la formation 
d’alliage; 

— soit dans une modification en solution de l’état ionique de chaque 
élément métallique, modification produite par la présence de l’autre. 

Des recherches en cours permettront sans doute de préciser ces points. 


() Séance du 20 mars 1967. 

(1) J. BESSON, J. GUITTON et J. VALIGNAT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 800. 
() A. PozrTycKi, Z. angew. Physik, V, 13, 1961, p. 465. 

() A. BRENNER, Elecirodeposition of alloys, New York, Academic Press, IL, 1963, p. 239. 


(Laboratoire de Couches minces magnétiques, 
Service Recherche matériaux de S.I.B.G.E. au C.E. N., 
Service Électronique, B. P. ri° 269, Grenoble, ]Isère.) 
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 SPECTROCHIMIE, — Étude de l'absorption du groupe OH libre dans la région 
de 3 600 cm” * : 3-hydroxystéroïides. Note (*) de Mme Jacqueune WeEunan 
et M. Serce Wenuan, présentée par M. Léon Velluz. 


La bande (OH) libre des 3-hydroxystéroïdes est un doublet. Son étude quanti- 
tative montre l’influence de la structure de la molécule sur l’intensité relative 
des composantes du doublet; l’hypothèse d’une interaction intramoléculaire 
H-—-0...H est proposée. 


La complexité de la bande de vibration de valence v(OH) libre des 
substances hydroxylées est fréquente (*). En série stéroïde, les auteurs 
‘ se sont bornés à signaler des cas isolés pour lesquels le phénomène est 
particulièrement net [5a«-hydroxy-, 78-hydroxy- (?), 6a-hydroxy A,- et 
3a-hydroxy A;-stéroïdes (?)]. 

TEecaniQue. — Les stéroïdes utilisés dans ce travail ont été purifiés par 
chromatographie sur colonne d’alumine. L’appareillage, les conditions 
expérimentales et la méthode d'étude sont les mêmes que dans notre 
précédent travail ({). 

Résuzrars. — Tous les corps étudiés présentent une absorption (OH) 
libre complexe, décomposable par méthode graphique en deux bandes, 
I et Il, de profil sensiblement lorentzien. L'importance de la bande Il, 
bande située du côté des basses fréquences, est exprimée par le rap- 
port 1 — AŸn/A*,. De plus, l'étude du 3æ-hydroxy (5a)-androstane aux 
concentrations 5, 2,5, 1,25 et 0,625.10° M et pour les trajets optiques 15, 
10, 8 et 5 mm montre que la loi de Beer-Lambert est vérifiée (écart 
moyen : 3 %). 

Deux faits apparaissent en examinant les résultats groupés dans le 
tableau I : 

1° une relation marquée entre l'intensité de la bande II et la structure 
de la molécule; 

20 une légère augmentation de l’intensité de la bande (OH) libre des 
3-hydroxystéroïdes possédant un groupe carbonyle en 17; cet effet semble 
affecter plus particulièrement la bande I. 

Discussion. — Certains auteurs [(?), (*)] ont déjà signalé qu’en général 
les alcools axiaux présentent un singulet alors que les alcools équatoriaux 
présentent un doublet. Dans le cas des 3-hydroxystéroïdes saturés, les 
hydroxyles axiaux possèdent en effet la bande v(OH) libre la moins 
asymétrique de la série; ils n’en montrent pas moins une bande IÏ repré- 
sentant environ 10 % de l'absorption totale. Les alcools équatoriaux 
présentent une asymétrie nettement plus marquée, l'intensité de la bande II 
étant deux fois plus grande que pour les précédents. La présence d’une 
double liaison en B-Y de l’hydroxyle rend le phénomène encore plus impor- 
tant. L’intensité de la bande II des 36-hydroxy A,-stéroïdes atteint environ 
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TABLEAU I. 


Fréquences et coefficients d’absorption intégrés des 3-hydroxystéroïdes. 
(Solution CS:; conc. 5.10% M; trajet optique : 15 mm.) 


Monofonctionnels : 


Ve Vee Vr- Â 
——_———— PT 
(cm1), 
9 
3 a-OH (5 x)-androstane............ 3 613,7 3 614 " 3 599,3 14,7 
3 8-OH (5 S)-androstane............ 3614 3 614,3 3 599,5 14,8 
3 a-OH (5 B)-androstane ............ 3 608,5 3 609 3 595 14 
3 B-OH (5 x)-androstane ............ 3 608,5 3 609 3 596 13 
3 «-OH androsta-5-ène.............. — 3 606,5 3 578 28,5 
3 3-OH androsta-5-ène....,..,....... 3 609 3 610 3 596,5 13,5 
17-céloniques : 
3 a-OH 17-0X0 (5 x)-androstane...... -3614,5 3 615 3 598 17 
3 8-OH :17-0x0 (5 B)-androstane...... 3614,5 3 615 3 599 16 
3 a-OH 17-0xo0 (5 B)-androstane..... . 3609 3 609,5 3 597,5 12 
3 $-OH 17-0x0 (5 a)-androstane...... 3 609 3 609,5 3 597,5 12 
3 a-OH 17-0x0 androsta-5-ène ....... _ 3 607,5  3580,5 27 
3 8-OH 17-0x0 androsta-5-ène. ...... 3 608,5 3610 3 597 13 
Cyclohexanol...,,.,,...........u.0 3611,5 3 612 3 601 11 
Monofonctionnels : vi 
| Avi 
« v, vi 1 
Aol Av  Avime Ava Av 
a —— — TT 
(cm*'.mol-1.s-1.107). 
ee 
3 a-OH (5 x)-androstane . ........... 1,85 1,52 1,35 0,17 0,11 
3 $-OH (5 f)-androstane........ “so (1,80 1,52 1,36 0,16 O,II 
3 a-OH (5 B)-androstane............ 2,02 1,64 1,34 0,30 0,18 
3 $-OH (5 a)-androstane............ 2,03 1,65 1,35 0,30 0,18 
3 a-OH androsta-5-ène .............. 2,01 1,60 0,61 0,99 0,62 
3 B-OH androsta-5-ène.............. 2,21 1,73 1,22 0,51 0,30 
197-céloniques : 
3 a-OH 17-0X0 (5 x)-androstane...... 1,93 1,56 1,38 0,18 0,12 
3 $-OH :17-0x0 (5 B)-androstane...... 1,94 1,56 1,39 0,17 0,11 
3 «-OH 17-0x0 (5 B)-androstane...... 2,07 1,68 1,36 0,32 0,19 
3 B-OH 17-0x0 (5 x)-androstane...... 2,06 1,68 1,37 0,31 0,19 
3 «-OH 17-0oxo0 androsta-5-ène ....... 2,06 1,64 0,76 0,88 0,54 
3 8-OH 17-ox0 androsta-5-ène....... 2,26 1,81 1,29 0,52 0,29 
CyclohexaAnol.ss sis ces en ess 1,98 1,95 1,26 0,49 0,28 


va : fréquence apparente de la bande totale. 

v, : fréquence de la bande I, bande située du côté des hautes fréquences. 

vi : fréquence de la bande II, bande située du côté des basses fréquences. 

Av : intervalle y — vr. 

Aÿ« : coeflicient d'absorption intégré calculé au moyen de la formule de Lorentz. 
A : coefficient d’absorption intégré obtenu par la mesure de l’aire totale. 

Ai m et A;; m : coefficients d’absorption intégrés donnés respectivement par la mesure 


de l’aire de la bande I et de la bande II. 
Chaque résultat est la moyenne de trois mesures au minimum (écart moyen : 2 %). 
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30 %, de l’absorption totale. Le cas des 3a-hydroxy A;-stéroïdes est particu- 
lièrement remarquable, la bande IT dépassant en intensité la bande I. 

Le cyclohexanol a été étudié comparativement aux stéroïdes. On note, 
sans en tirer ici de conclusion, une similitude assez marquée entre les 
valeurs des coeflicients d’absorption intégrés des bandes Î et IT de cet 
alcool et ceux des stéroïdes de structure 36-hydroxy A;-. 

Comme dans la précédente Note (‘), nous retenons volontiers l’hypo- 
thèse de Saïer et coll. (*) pour interpréter les absorptions secondaires. 
Dans le cas particulièremect net de la structure 3a-hydroxy A:-, le modèle 
- moléculaire met en évidence la grande proximité de l’oxygène et de l’hydro- 
gène axial fixé sur le carbone 1. Une interaction intramoléculaire serait 
donc possible, surtout si l’on admet, comme nous l’avons précédemment 
suggéré, la contribution d’une forme ionique O H* à côté de la forme 
covalente O—H; la forme ionique favoriserait la formation d’une liaison 
intramoléculaire qui serait la cause d’une perturbation de la vibration de 


valence (OH ).: 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(1) J. WeINMAN et S. WEINMAN, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 1248. 

() F. DALTON, G. D. MEAXINS, J. H. RogiNson et W. ZAHARIA, J. Chem. Soc., 305, 
1962, p. 1566. 

() P. ScHLEYER, D. $S. TriraN et R. Bacsxai, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 6691. 

(*) H. S. Aaron et C. P. RADER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3046. 

(5) E. L. SAÏER, L. R. Cousins et M. R. BasILa, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 40. 


(Laboratoire de Chimie physique biologique KR. 217, 
Faculté de Médecine, 45, rue des Saints-Pères, Paris, 6°.) 
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 RADIOCHIMIE. — Détermination par spectroscopie Môssbauer de l’état 
chimique du fer 57 formé par désintégration du cobalt 57 dans quelques 
composés du cobalt. Note (*) de MM. Jeax-Mane FRiepr et JEAN-P1ERRE 
ApLorr, transmise par Mle Marguerite Perey. 


Le niveau de 14,4 keV de ‘’Fe* utilisé en spectrométrie Môüssbauer 
est atteint par la capture électronique de °’Co, suivie de l’émission d’un 
photon de 123 keV peu converti (4 = 0,001). L'énergie de recul des atomes 
de fer est insignifiante (0,142 eV), de sorte que l’état chimique de ces 
atomes est déterminé par les conséquences de la capture électronique dans 
la couche K ou L. On prévoit que l’effet Auger consécutif à l’ionisation 
d’une couche profonde confère à l’atome de fer une charge élevée, dont 
l'observation par spectroscopie Müssbauer est possible dans la mesure où 
la durée de vie de cet état est de l’ordre de la vie moyenne du niveau 
nucléaire, soit 1,4.107*s. Effectivement, les expériences déjà décrites, 
utilisant comme sources des composés variés de cobalt II [(‘) à (*)], ont 
prouvé la formation de Fe**; dans un cas (‘), l’état de charge 4* aurait 
été mis en évidence. 

Nous présentons dans cette Note les spectres. Môüssbauer obtenus avec 
les sources de chlorure, de sulfate et de fluorure de cobalt II dans divers 
états d’hydratation (fig. 1, 2 et 3), ainsi que des sources de sulfate et de 
fluorure de cobalt III (fig. 4 et 5). L’absorbant, mobile, est une feuille 
d’acier inox enrichie en ‘Fe. 

Dans le cas du chlorure de cobalt anhydre, *’Fe apparaît uniquement 
à l’état de Fe”**; les spectres Müssbauer de tous les autres composés exa- 
minés révèlent la présence simultanée de Fe** et de Fe** quel que soit 
l’état d’oxydation du cobalt. La proportion de la fraction oxydée dans 
les composés de cobalt 2*, croît avec le degré d’hydratation. Elle est 
toujours plus élevée dans les composés de cobalt III que dans les composés 
cobalteux correspondants. Aucun indice d’un état de charge supérieure à 3 
n’a été relevé. | 

Une interaction magnétique hyperfine est observée dans le cas des 
sources de CoF;, qui est un composé antiferromagnétique. Nous avons 
étudié un absorbant de CoF;, contenant de 0,5 à 2 % de ‘Fe, par rapport 
à une source mobile de *’Co diffusé dans l’acier inox (fig. 5 c). L’allure 
du spectre s'explique par une valeur élevée de la fréquence de précession 
des interactions spin-spin (*). Dans les spectres obtenus avec la source 
de *’CoF, apparaît de plus un doublet caractéristique de Fe* (fig. 5 a et 5 b) 
L’intensité des pics extérieurs correspondant à l’éclatement magnétique 
hyperfin, diminue avec l’augmentation de la température au profit du 
doublet central. Simultanément le champ magnétique interne décroît 
de 630 kGs à 77°K, à 520 kGs à 2980K. Les expériences n’ont pas pu 
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Fig. 1. — Source : *’CoCl:, nH: O. 

Absorbant : inox enrichi en 5'Fe. Température : 250C. . 
Fig. 2. — Source : 57CoSO:, nH: 0. 

Absorbant : inox enrichi en Fe. Température : — 1960C. 
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Fig. 3. — Source 51C0F 3. | 
Absorbant : inox enrichi en 5’Fe. Température : — 1960C. 
Fig. 4. — Source 5’Co:(SO:):, 18 Hs: O. 
Absorbant : inox enrichi en 5’Fe. Température : — 1960C. 


+2 


être poursuivies jusqu'à la température de Néel (460°K) car CoF;, se décom- 
pose au-dessus de 400°K, avec formation de CoF.. : 
Ces expériences soulignent le rôle de l’environnement immédiat des 
atomes de *’Co sur l’état chimique de ‘Fe, formé par la capture électro- 
C. R., 1967, rer Semestre. (T. 264, N° 16.) | Série C — 88 
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(c) Source : #’Co diffusé dans l’inox. Absorbant : CoF: + » % “Fe. 
_ Température : — 196 et 25°C. 


nique. Triftshäuser et Craig (*) ont montré que la durée de vie des charges 
élevées consécutives à la cascade Auger était très brève, même dans les 
milieux non conducteurs. L'état chimique des atomes de fer serait donc 
déterminé avant l'émission du photon de 14,4 keV, et résulterait de réac- 
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tions chimiques avec les atomes voisins ou les espèces radiolytiques créées 
autour du site de la désintégration sous l’action des électrons Auger. 
Par exemple, l’augmentation de la fraction de la forme oxydée avec la 


teneur en H,0 des échantillons, serait due à l'action oxydante des radi- 


caux OH. 

Ces expériences sont poursuivies activement. Elles soulignent l'apport 
de la spectrométrie Müssbauer à la détermination én situ des effets chimiques 
qui accompagnent les désintégrations par capture électronique. 


*) Séance du 10 avril 1967. 

l) R. INGALLS et G. DE PAsquaLt, Phys. Lelt., 15, 1965, p. 262. : 

G. K. WERTHEIM et H. J. GUGGENHEIM, J. ‘Chem. Phys., 42, 1965, p. 3873. 

G: K. WERTHEIM, W. KiNcstTon et R. H. HERBER, J. Chem. Phys., 37, 1962, P. 687. 
G. K. WERTHEIM et R. H. HERBER, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 2106. 

H. SANo et F. HASHIMoOTo, Bull. Chem. Soc. Japan, 38, 1965, p. 1565. 

J. G. MuLLEN et H. Nam OK, Phys. Rev. Lett., 17, 1966, p. 287. 

G. K. WERTHEIM, Phys. Rev., 124, 1961, p. 764. 

(5) W. TRIFISHAUSER et P. Cra1G, Phys. Rev. Lelt., 16, 1966, p. 1161. 

() F. VAN DER WouDeE et A. J. DEKKER, Phys. Slat. Sol., 9, 1965, p. 775. : 
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(Centre de Recherches nucléaires, 


Département de Chimie nucléaire, 
rue du Lœæss, Strasbourg, 3, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude dilatométrique de l'évolution structurale au 
cours du revenu de l'acier & Maraging » à 18 % de nickel. Note (*) de 
MM. JEan-Pauz THévenn et GEonGEs CizEroN, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La courbe dilatométrique représentant l’évolution structurale d’un échantillon 
chauffé de 20°C jusqu’au domaine austénitique présente trois anomalies successives. 
Si la première n'a pu encore être expliquée, par contre la seconde peut être associée 
à la formation d’une austénite plus riche en nickel et demeurant stable au cours du 
refroidissement à la température ambiante; la troisième anomalie correspond à une 
évolution de composition, par un mécanisme de diffusion, de cette phase austé- 
nitique apparue au cours du revenu, vers l’austénite titrant 18 % de nickel stable 
à haute température. : 


Les alliages fer-nickel à 18 % en poids de nickel, contenant en outre 
du cobalt, du molybdène et du titane, présentent des propriétés mécaniques 
exceptionnelles après revenu vers 48o°C, succédant à une trempe marten- 
sitique. En fait, l’évolution structurale de l’alliage au cours du revenu 
‘s'opère en plusieurs stades successifs que nous avons étudiés essentiel- 
lement par dilatométrie, micrographie et radiocristallographie. 

À cet effet, nous avons utilisé un alliage du type &« Maraging » de compo- 
sition suivante : 

Ni= 18,54 %, Co — 8,94 %,  Mo—4,85%,  Ti—o,59 %. 

L'évolution dimensionnelle d’un échantillon soumis à un cycle complet 
de chauffage et de refroidissement est représentée par la courbe (fig. 1) 
enregistrée à l’aide d’un dilatomètre différentiel, sous atmosphère d’hydro- 
gène et à des vitesses de chauffe et de refroidissement égales à 300°/h. 
Au cours du réchauffage de l’alliage trempé à 20°C depuis le domaine Y, 
trois anomalies successives apparaissent, correspondant à des contractions 
d’amplitudes inégales : elles se produisent respectivement entre 525-5700C 
(zone I), 600-6602C (zone Il) et 690-7850C (zone IIT). Au refroidissement, 
on note une seule anomalie à forte dilatation, qui débute à rgo°C et se 
poursuit jusqu’à 20°C : elle correspond à une transformation martensitique. 
Un deuxième cycle thermique conduit à une courbe globale rigoureusement 
identique. _. 

Nous avons donc étudié successivement les phénomènes se développant 
dans les trois domaines de températures précités. En fait, l’évolution 
structurale de l’alliage à température inférieure à 57o0C ne peut être 
précisée qu’à l’aide de la microscopie électronique, ce qui fera l’objet 
d’une publication ultérieure. 
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Par contre, l’étude dilatométrique isotherme du revenu effectué en por- 
tant l’alliage préalablement trempé à différentes températures comprises 
entre 595 et 7850C a permis un certain nombre d'observations. En premier 
lieu, en condition isotherme, il se produit une évolution dimensionnelle 
avant même que la température de l'essai ait atteint la température 
minimale de la zone II (600°C environ). On obtient en effet deux types 
différents de courbes suivant la température de l’essai isotherme, la courbe 
(fig. 2 a) enregistrée lors d’un revenu à 5750C qui comporte d’abord un 
court palier suivi d’une contraction très progressive de faible amplitude 
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Fig. 1. — Cycle dilatométrique complet. 


totale. Au contraire, la courbe (fig. 2 b) correspondant à un revenu à 6250C 
est caractérisée par une contraction d'amplitude nettement plus grande et 
qui débute dès les premiers stades du maintien isotherme. Lors du refroi- 
dissement final de l’alliage (après traitement isotherme), on n’observe plus 
de transformation de type martensitique, mais seulement un faible chan- 
gement de pente à une température d’autant plus faible que la température 
du revenu isotherme a été plus élevée. L’étude par rayons X à 200C de 
l’alliage soumis à des revenus isothermes entre 595 et 6250C, montre que 
ces traitements provoquent la formation de quantités croissantes d’une 
austénite stable à température ambiante. L’analyse thermomagnétique a 
montré que cette austénite, paramagnétique à sa température d'apparition, 
devient ferromagnétique au cours du refroidissement succédant au revenu 
isotherme (fig. 3). Cette transformation magnétique s’opère à une tempé- 
rature qui correspond précisément au changement de courbure observé 
sur les courbes dilatométriques de refroidissement. 

Au sujet des phénomènes associés à la troisième anomalie un traitement 
isotherme montre, comme dans le cas précédent, que l’évolution dimen- 
sionnelle commence à être observée avant que la température minimale 
définissant la zone III soit atteinte. D’autre part, l’allure de la courbe 
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isotherme est très différente suivant la température de revenu choisie. 
La courbe (fig. 4 a) enregistrée à 6850C montre qu’il se produit une contrac- 
tion progressive dont l’amplitude totale croît avec la température de 
revenu; lors du refroidissement final, on observe une transformation 
martensitique entre 190 et 20°C, d'amplitude inférieure à celle donnée 
par l’alliage porté à goo°C (soit PP’, fig. 1). Ces observations restent 
valables pour des températures de revenu inférieures à 750-7600C. 


Par contre, un revenu isotherme effectué entre 760 et 7850C (fig. 4 b) 
provoque une contraction très rapide dès le début du revenu. L’échan- 
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Fig. 2. — Cycles dilatométriques isothermes : 
(a) à 5950C; (b) à 6250C. 


Fig. 3. — Courbe thermomagnétique isotherme (12h à 630o°C) 
suivi d’un refroidissement à 20°C à 3aoc0/h. 


tillon conserve ensuite une longueur invariable. Lors du refroidissement 
final succédant à de tels revenus, on observe une transformation marten- 
sitique entre 190 et 202C, dont l’amplitude est égale à celle observée après 
austénitisation à g00°C. L’étude par rayons X des échantillons soumis à 
des revenus entre 6go et 7850C montre, en dehors de l’austénite résiduelle, 
la présence d’une phase cubique centrée : en fait, il s’agit là aussi bien 
de la ferrite résultant de la décomposition de la martensite initiale, que 
de la martensite formée lors du refroidissement de l’austénite apparais- 
sant à la température de revenu, comme second produit de décomposition 
de la martensite initiale. 

L'ensemble des observations précédentes apporte une confirmation à 
l'hypothèse émise par divers auteurs [(‘), à {*}]. Dans le domaine de tempé- 
_ratures correspondant à la zone II, la martensite de départ se décompose 
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partiellement en deux phases suivant la réaction M — à’ + y’, où «’ est 
de type ferritique, à teneur en nickel inférieure à la composition nominale 
de l’alliage, l’autre Y' de type austénitique à titre en nickel supérieur à 
18 % (de ce fait cette austénite reste stable à température ambiante). 
Dans le domaine de températures correspondant à la zone III, l’austénite 
formée dans la zone IT se transforme essentiellement en une austénite de 
titre en nickel de plus en plus voisin de 18 %. Parallèlement, la ferrite 
de type x’ formée dans la zone II voit sa composition en nickel augmenter; 
cette ferrite enrichie donnera ultérieurement naissance à de l’austénite 
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Fig. 4. — Cycles dilatométriques isothermes : 
(a) à 6850C; (b) à 7650C. 


à 18 % de nickel..Ces deux austénites d’origines différentes sont suscep- 


tibles de se transformer au refroidissement en martensite. 


Le terme final de toute cette évolution est la formation d’une seule 
phase austénitique homogène titrant 18 % de nickel à une température 


supérieure à 7850C. 


(* 


) Séance du 0 mars 19653. 

) F. W. Jones et W. PuMPHREY, J. Iron Steel Inst., 163, 1949, p. 121. 

#) N. P. AzLEN et C. C. EARLY, J. Iron Steel Inst., 166, 1950, p. 281. 

) À. J. Sepricks et J. V. CRAIG, J. Iron Sfeel Inst. 203, 1965, p. 268. 

) P. LEGENDRE et X. WAcHE, Mém. scieni. Rev. Métallurgie, 61, 1964, p. 33. 
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PHYSIQUE MACROMOLÉCGULAIRE. — Sur l’augmentation de la viscosité intrin- 
sèque de certaines solutions macromoléculaires avec le gradient de vitesse. 
Note (*) de M. Craune Wozrr, présentée par M. René Lucas. 


La viscosité intrinsèque [r] d’un polystyrène de grande masse en solution dans 

la décaline à diverses températures et dans le malonate d’éthyle à température 6 

passe par un minimum en fonction du gradient de vitesse G; simultanément, 

la constante de Huggins passe par un maximum. 

Diverses études expérimentales [(‘) à (*)] montrent que la viscosité ñ 
des solutions diluées de molécules en chaînes, après la décroissance clas- 
sique, passe par un minimum puis augmente avec le gradient de vitesse G 
de l’écoulement. Certains de ces résultats {(), (*)] sont obtenus à concen- 
trations relativement élevées; d’autres (*) révèlent que la remontée dispa- 
raît dans l'extrapolation à à concentration nulle. Ces résultats ne peuvent 
donc être comparés à une théorie de Peterlin (°) relative à une quantité 
extrapolée à concentration nulle, la viscosité intrinsèque [n]. Cette théorie 
prévoit que la variation des interactions hydrodynamiques entre chaînons 
due à l’expansion des chaînes dans l’écoulement entraîne une augmen- 
_ tation de [n] à partir d’une certaine valeur de G; dans un calcul plus 
récent (*), Peterlin tient compte, en outre, de l'effet de volume exclu. 
Seules les mesures de Burow, Peterlin, Turner (*), effectuées toutefois 
dans des conditions particulièrement difficiles (viscosités de solvants très 
élevées, dégradation des polymères dans l’écoulement et influence de la 
durée du cisaillement) ont apporté des arguments en faveur de cette 
théorie. 

Les observations rapportées dans ce qui suit se rapprochent du compor- 
tement décrit par Peterlin; les mesures ont été effectuées dans des solvants 
de faibles viscosités et d’utilisation courante dans l’étude des solutions 
de macromolécules. | 

4. Propurrs urizisés. — Nous avons étudié la fraction de tête de 
masse M — 10° (mesurée par diffusion de lumière) d’un autopolystyrène. 


TABLEAU I. 


Solvant. t(°C). io 10° p. [nl (cm'/g). 6 (°C). 
| 19,5 2,57 229 15 
20 2,42 260 — 
Décaline (mélange cis-trans)..... 25 2,24 312 — 
30 1,97 360 — 
| 35 1,83 400 — 
Décaline frans.......... Can 25 1,85 251 23,5 
Malonate d’éthyle............. 36 1,53 195 35 


Les différents solvants utilisés sont indiqués dans le tableau ci-dessus. 
On a donné, en outre, la température t de la mesure, les valeurs corres- 
pondantes de la viscosité absolue n, du solvant et de la viscosité intrinsèque 
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à gradient nul [1], du polystyrène, ainsi que les températures 0 de Flory, 
déterminées par diffusion de lumière. 


Une partie des mesures a été faite à des températures légèrement supé- 
rieures à 0 afin d’éviter la précipitation et les aggrégats, tout en se rappro- 
chant des conditions du solvant idéal. | 


2. Mesures. — Pour chaque solvant, on a étudié quatre solutions de 
concentrations respectives 0,37, 0,75, 1,12 et 1,50.10 * g/cm*; les visco- 
sités relatives s’échelonnaient entre 1,07 et 1,50 environ; après avoir été 
agitées et portées à. 5o°C les solutions ont été laissées au repos pen- 
dant 10 Jours. 





Fig. 1. — [n]/[njo — f(Bo). 
Décaline cis-trans : 17,500 (O); 250C (A); 350C (D); 
Décaline frans : 250C (V); malonate d’éthyle : 36°C (X). 
. Théorie : & = 1 (—:—); 1,414 (—-—-); 2,000 (— —-); 4,000 (....). 


Nous avons vérifié l’absence de dégradation et d’autres perturbations 
en nous assurant de la parfaite reproductibilité des mesures malgré des 
passages répétés aux gradients élevés. 


À gradient sensiblement nul (1 s-‘) les mesures ont généralement été 
faites au moyen d’un viscosimètre à cylindres coaxiaux (*) avec une préci- 
sion sur [ls pouvant atteindre 1 %. 


Aux gradients plus élevés, une installation analogue à celle de 
Van der Wyk et K. M. Meyer (®) a permis de couvrir une gamme de tension 
de cisaillement allant de 15 à 150 dynes/cem? au moyen d’un viscosimètre 
capillaire de 12 cm de long et de 0,400 mm de diamètre; un second visco- 
simètre à capillaire identique mais de volume moins important a parfois été 
utilisé entre 4 et 15 dynes/em*. La précision sur [n] est de l’ordre de 1 %. 
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- Les mesures ont été corrigées du terme d’énergie cinétique. Les viscosités 
ont été rapportées à la tension de cisaillement maximale à la paroi selon 
la méthode classique. 

Dans la limite des erreurs d’expériences la formule de Schulz-Blaschke (*) 
a fourni, à tension de cisaillement constante, une droite permettant 
d'obtenir [ï] par extrapolation. La formule de Huggins ('"), également 
utilisée, a fourni des valeurs de [x] et du paramètre d’interactions hydro- 
dynamiques intermoléculaires k supérieures à celles déduites de la formule 
de Schulz-Blaschke, conformément aux conclusions de Ibrahim (''): 
cependant ces différences, atteignant 5 % sur [r] et jusqu’à 30 % sur k, 
laissent pratiquement inchangées les valeurs de [r]/[r], ainsi que la forme 
de la courbe donnant k en fonction de G. 


0,8 
k 
: Do 
0,6 x ssh : O 
DM À : 
NET à Ÿ - k 
| 0,4 é Q - A O : 
. A 
EE 
0 10 20 R 
Fig. 2 — k = f(Bo). 
Décaline cis-trans : 17,590 (O); 250C (A); 350C (TO). 
. Décaline frans : 259C (V); malonate d’éthyle : 360C (x). 
Toluène : — ———-, 
3. RÉsuzrars. — La figure 1 représente la variation du rapport [n]/[rile 


en fonction de 8,— M] 0 G/RT (R, constante des gaz parfaits; T, tempé- 
rature absolue) dans la décaline trans, le malonate d’éthyle et la décaline 
cis-trans à 17,5, 25 et 350C, ainsi que des courbes théoriques de Peterlin (°), 
calculées pour différentes valeurs du facteur d’expansion & sensiblement 
proportionnel à [n]®”. La remontée de [1]/[n]s est bien observée, mais il 
existe deux divergences importantes avec la théorie : dans nos expériences, 
la décroissance initiale augmente avec la qualité du solvant et, par consé- 
quent avec [nl]; d’autre part, l’accroissement ultérieur est d’autant plus 
faible que [n], est plus grand. Ces deux observations sont contraires à la 
théorie et la dernière donne probablement la raison pour laquelle aucune 
remontée n’a jamais pu être décelée dans les bons solvants usuels. 


La figure 2 représente la variation avec $, du paramètre k, obtenu 
à partir de la formule de Schulz-Blaschke, pour les solutions dont les 
courbes []/[ 1] = f (8) sont portées sur la figure 1. Alors que la courbe 
représentant la variation de k pour le même polystyrène en solution dans 
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le toluène est pratiquement une horizontale (krv0,20) jusqu’à Du 20, 
puis décroît régulièrement, k varie de façon importante dans le cas des 
solutions donnant lieu à la remontée de [x] et passe par un maximum pour 
une valeur de B, correspondant sensiblement à celle du minimum 
de [n]/[nls; dans ces conditions, la valeur initiale de k est toujours très 
supérieure à celles observées dans de bons solvants, alors que la valeur 
finale tend vers des valeurs caractéristiques d’une grande expansion de la 
chaîne. Notons encore que lorsqu'on améliore la qualité du solvant le 
maximum de k, tout en s’atténuant, semble se déplacer vers les G, pis 
élevés. + 
ConcLusron. — La viscosité intrinsèque d’un polystyrène de masse 10’, 
étudié dans trois solvants différents et, pour l’un de ces solvants, à cu 
températures différentes, passe par un minimum pour Borv 9; iriultas 
nément la constante de Huggins passe par un maximum. 

Les courbes expérimentales ressemblent aux courbes théoriques de 
Peterlin; les faits expérimentaux sont toutefois en contradiction avec 
d’autres prédictions de cette théorie, à savoir l’augmentation de la décrois- 
sance initiale et l’affaiblissement de la remontée lorsque la qualité du 
solvant diminue; en particulier, nous avons montré que le comportement 
de [n] se rapprochaït de la décroissance classique au fur et à mesure que 
la qualité du solvant: s’améliorait. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 

() T. W. Sezgy et N. A. HUNSFAP A. S.T. M. EE de V.N.N. . Washington 
D. C., octobre 1960. 

@) E. W. MERRILL, AÀ.S.T. M. Snntin de . N. N., Washington D. C., 
octobre 1960. 

(5) O. QuaADRAT, M. BoHpANEcKxY et P. MuNK, I.U.P.A.C. Symposium, Prague, 1965. 

() S. P. Burow, A. PETERLIN et D. T. TURNER, Polymer., 6, 1965, p. 35. 

() A. PETERLIN, J. Chem. Phys., 33, n° 6, 1960, p. 1799. 

(5) A. PETERLIN, Koll. Z., 182, 1-2, 1962, p. 110. 

() M. G. Scheibling a mis ce viscosimètre à notre disposition. 

() VAN DER Wvxk et K. H. MEYER, J. Chim. Phys., 32, 1935, p. 540. 
. () G. V. Scxuzz et F. BLascnKkE, J. Prakt. Chem., 158, 1641, p. 130. 

() M. L. Huaains, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2716. 

(1) F, W, IBRAHIM, J. Pol, Se., A, 3, 1965, p. 469. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Recherche de relation entre les indices statiques et 
dynamiques dans les états excités des hydrocarbures conjugués alternants 
pairs. Note (*) de MM. Gronces Bessis, OniLon CuaLver et Cosra 
PozynoroPouLos, présentée par M. Louis de Broglie. 


Des études théoriques récentes (*) montrent que les excellentes corré- 
lations entre les indices de valence libre (indice statique) et les énergies 
de localisation (?) (indice dynamique) des hydrocarbures alternants pairs 
considérés dans leurs états fondamentaux s’évanouissent lorsqu'on tente 
la même étude dans les plus bas états excités singulets et triplets de ces 
mêmes composés. 


055 


0,50 


040 





040 045 050 055 Ve 


Fig. 1. — État fondamental. 
Va, indice de valence libre; 
Arr, autopolarisabilité atome-atome. 
@ : naphtalène; x : biphényle; x : anthracène; A : phénanthrène; + : pyrène;, 
O : 1. 2-benzanthracène ; X : naphtacène; © : anthantrène. 


| Note : La triple relation représentée par ce dessin provient du fait qu’on a utilisé une 
seule constante pour définir l’indice de valence libre. 
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Il n’existe pas à notre connaissance de preuve expérimentale directe 
du bien-fondé de cette remarque. Toutefois elle s'accorde, en général, 
avec le fait que pour les hydrocarbures alternants dans leur état fonda- 
mental, indices dynamiques et statiques rendent assez bien compte de la 
réaction chimique, des difficultés commencent à apparaître lorsqu'on 
essaye d'interpréter le cas des dérivés hétéroatomiques de ces mêmes 
composés soumis à des réactions rapides (*). 


070 


0,60 
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Fig. 2. — Premier état singulet. 
Va, indice de valence libre: 
Arr, autopolarisabilité atome-atome. 
@ : naphtalène; x : biphényle; x : anthracène; A : phénanthrène; “+ : pyrène ; 
O : 1.2-benzanthracène ; X : naphtacène: S : anthanthrène. 


Dans l’état excité au contraire, pour les dérivés substitués des hydro- 
carbures 1l semble que seuls les indices statiques restent convenables pour 
interpréter les constantes de vitesse [(**), (*]. Toujours pour les hydro- 
carbures alternants pairs dans leurs états fondamentaux d’autres corré- 
lations du même type sont connues, notamment une relation très fine 
entre l'indice de valence libre et l’autopolarisabilité (°), et par suite entre 
l’autopolarisabilité et l’énergie de localisation. 

Dans le présent travail on essaye de dégager ce qu’il reste de ces corré- 
lations dans les états excités par l’étude d’une série de composés identique 
à celle traitée dans la précédente Note (‘). 
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En raison de la difficulté de définition des polarisabilités dans le cadre 
de la méthode du champ autocohérent, on s’est limité pour le calcul de 
toutes les grandeurs à la méthode de Hückel. 


__ Les indices de valence libre et les barrières sont calculés comme dans 
le précédent travail en suivant l’approximation de l’orbitale virtuelle. 
Les autopolarisabilités sont déterminées par l'extension aux états 
excités des formules de Coulson et Longuet-Higgins (‘), soit 
2n 


2n 
CipCjaCinC 
U,, = 2 Ÿ D mn en, 
Êj— €; 


IA i=1 
L£j 


où 2 n est le nombre d’orbitales moléculaires du système, les c; sont les 


Le 
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Fig. 3. — Premier état D 


Li, énergie de localisation - 
È Arr, autopolarisabilité atome-atome j FUCREE 
X : biphényle; © : -anthracène; @ : phénanthrène; Q@ : pyrène; 7: benzanthracènc; 


« 


—- : naphtacène; © : anthanthrène; [ : naphtalène. Ÿ 


coellicients de l’orbitale moléculaire : et €; l'énergie attachée à cette 
orbitale, »; représente l'occupation de l’orbitale z (o, r, 2). 

Lorsque = 2 pour L = I,...,n on retrouve les formules connues 
des auteurs précités. | 

Les courbes suivantes résument les résultats obtenus; à titre de compa- 
raison nous donnons le schéma inatérialisant la relation; indice de valence 
libre/autopolarisabilité dans l’état fondamental. 

À la vue de ces dessins il ressort que dans l’état excité non seulement 


les relations entre indices dynamiques et statiques (indice de valence 
libre/énergie de polarisation, autopolarisabilité/énergie de polarisation) 
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s’évanouissent, mais encore que les relations entre indices statiques 
indice de valence libre/autopolarisabilité, disparaissent. 


(“) Séance du 20 mars 1967. nas + | 
().M. Tarsic, G. Bessis, O. CHALET et R. DaueL, Comples ue 263, série. c, 1966, 


p. 386. 

(2) Énergie de localisation : barrière de potentiel s’opposant à une réaction de substi- 
tution calculée selon le procédé de WHELAND, J. Amer. Chem. Soc., PE 1942, p. Dons 

() R. D. Brown et R. D. HarcourT, J. Chem. Soc., 1959, p. 3451. . 

@) (a) D. À. DE Bte et E. HAvinGa, Tcirahedron, 21, 1965, P- 2359. 

(b) G. FELLER, Résultats non publiés. 

() R. DAUDEL, C. SANDORFY, C. VROELAND, P. YVAN et 0. Cuaiver, Buil Soc. chi 
Fr., 17 1950, p. GG. 

6 C. A. Couson et H. C. LonGuet-HiGGins, Proc. e Soc. Onde À, 191, | 
1947, D. 39; À, 192, 1947, p. 16. | 


(Centre de mécanique chiite Uebe 
/ _ 23, rue du Maroc, Paris, 19°.) 


€ 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Détection spécifique par des piles galvaniques des 
vapeurs de certains solvants chlorés. Note (*) de M. Araw BErron, 
transmise par M. Georges Champetier. 


Dans le cadre de nos recherches sur les détecteurs galvaniques de traces 
de vapeurs (‘), basés principalement sur des phénomènes électrochimiques 
d’oxydoréduction, nous avions mentionné, en 1962 (?), des piles « tensio- 
actives » présentant des variations de courant lorsqu'une des deux 
. électrodes de cuivre, imbibée d’une solution aqueuse de chlorure d’ammo- 
nium, entrait en contact avec des vapeurs organiques neutres, inactives 
vis-à-vis des détecteurs galvaniques classiques (hydrocarbures saturés 
et leurs dérivés chlorés, esters). 

Nous avions expliqué le fonctionnement de tels détecteurs par une 
variation de mouillabilité de l’électrode et, par conséquence, de l’attaque 
de cette dermière. 

En utilisant des électrodes de zinc, en contact avec de l’acide chlor- 
hydrique N/ro, nous avons obtenu des résultats plus intéressants. 
Celles-là sont constituées par un ruban métallique de 3 mm de large et 
de 0,5 mm d’épaisseur enroulé en plusieurs spirales plates d’un diamètre 
maximal de 15 mm, disposées horizontalement à la surface de l'électrolyte. 
Leur partie supérieure, affleurant à l’air, reçoit les vapeurs qu’il s’agit de 
déceler, soit par simple diffusion à partir de l’extrémité d’une bandelette 
de papier, classique chez les parfumeurs, et imbibée du produit, soit par 
projection à l’aide d’une seringue ou d’une pompe d’un courant d’air 
chargé des vapeurs. 

Une telle pile, dont une des électrodes a été mise en contact avec des 
vapeurs saturantes variées, a fourni les résultats suivants en ce qui concerne 
les variations de courant observées et mesurées au moyen d’un galvano- 
mètre à miroir (modèle « Stabilindex » de la Société Sefram; R interne : 
670Q; 1,24.107° A/mm); trichloréthane-1.1.1: 1oHÂÀ; tétrachlorure de 
carbone : 6LA; chloroforme : 3WA; trichloréthane-1.1.2 et dichloro- 
propane-1.2 : 1 HA (variation lente); dichloréthane-r .2 : 0,2 HA (variation 
lente). Tous les autres solvants chlorés courants sont sans action : chlorure 
de méthylène, chlorobenzènes, dérivés chlorés de l’éthylène, ainsi que les 
autres diluants : hydrocarbures saturés et benzéniques, alcools, esters 
(sauf l’acétate d’éthyle, 0,4 4A et également les cétones : acétone, 3 LA 
et butanone, 2 HA produisant des variations lentes de courant). 

En résumé, on peut dire que le détecteur galvanique particulier décrit 
n’est sensible, d’une manière intense, qu’aux dérivés chlorés possédant le 
groupement Cl;:—C (dans Cl:C—CH;, Cl; CH, CLC) et, à un moindre 
degré aux cétones, ce qui le classe parmi les détecteurs spécifiques de 
certaines odeurs comme les cellules olfactives. 
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Comment peut-on expliquer son fonctionnement ? Les vapeurs actives 
ont sûrement une influence sur l’attaque du zinc par l’acide chlorhydrique, 
soit par effet tensioactif, soit par effet catalytique. Nous ne pensons pas 
qu’il y ait simplement réduction des dérivés chlorés car, dans ce cas, comme 
pour les détecteurs galvaniques classiques, le phénomène devrait aussi avoir 
lieu lorsque l’électrolyte se trouve renouvelé régulièrement et lentement à la 
surface de l’électrode (piles à écoulement). Or ce n’est pas le cas. Pour 
que la pile fonctionne il faut que l’électrolyte soit immobile. A noter 
également que les impuretés du zinc (As, Sb, Fe, Cu, etc.) paraissent jouer 
un rôle, car le phénomène est pratiquement inobservable avec un zinc pur 
utilisé pour le dosage de l’arsenic. Mais quel que soit le mécanisme physico- 
chimique expliquant la variation du courant galvanique, il faut supposer, 
vu la spécificité de la réaction en surface, l'entrée en Jeu de facteurs de 
structure, comme dans le cas de l’olfaction. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 
() A. BERTON, Chimie analytique, 41, 1959, p. 357; 45, 1963, p. 585 et 47, 1965, p. 502; 
: Mises au point de Chimie analytique, Masson, Paris, X, 1962, p. 7. — P. HERscH, Advances 
in Anal. Chem. Instrum., 3, 1964, p. 184. — A. BERTON, Comptes rendus, 257, 1963, p. 679; 
258, 1964, p. 215 et 262, série C, 1966, p. 904. — H. L. Rosano et S. Q. ScEPs, Annals 
New York Acad. Sci., 1963, p. 590-601. 

() A. BERTON, La France et ses parfums, Conférence 27 octobre 1962. 


(24, rue de Sèvres, Ville-d’Avray, Hauts-de-Seine.) 


C. R., 1907, 1° Semestre. (T. 264, Ne 16.) Série C — 89 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système binuire monoborate de thallium-anhydride 
borique. Note (*) de MM. Rocrr Bouazis et Marcez Tousour, présentée 


par M. Paul Pascal. 


L'étude réalisée par analyse thermique (échauffement), pour des mélanges compris 
entre les compositions pondérales 13 et 50 % en B:0: a mis en évidence un certain 
nombre d’espèces chimiques. I1 s’agit du monoborate (fusion congrucnte à 4930), 
du diborate (péritexie à 542°), du triborate (fusion congruente à 670), du tétra- 
borate (péritexie à 6350) et du pentaborate (fusion congruente à 66°). De plus, une 
zone de démixtion liquide a pu être délimitée. Un polymorphisme apparaît avec le 
diborate de thallium. Les diagrammes de poudre sont fournis. 


Dès 1922, Canneni et Morelli (') ont établi une partie de ce système 
binaire, limitée aux mélanges compris entre 4,7 et 17 % en poids de B:0:. 
Trois borates : B:0,.3T1L0, B:0;,.2TLO et B;:0,.TLO sont ainsi 
identifiés. Cette étude entreprise par analyse thermique conduite au refroi- 
dissement s’est heurtée à la formation de verre dès la composition 17 %,. 

Par ailleurs, Buchtala (*) puis Ferrari et Ciccioli (*) ont mentionné de 
nombreux polyborates hydratés. Dans une Note précédente (*), nous avons 
montré par l'établissement de l’isotherme 3o° du système ternaire 
H; 0-B;:0;-T1: O, que les espèces chimiques en équilibre avec leur solution 
saturée sont en nombre plus limité, à savoir : un pentaborate 
5B:0;,.TLO.8H,0, un diborate 2B:0;,.TL0.3H:0, un monoborate 
hydraté B:0,.TLO.n H:0 et un monoborate tribasique probablement 
anhydre B:0:.3TL0. Quelques composés. obtenus par déshydratation 
ont pu être caractérisés par examen radiocristallographique. 

Le système binaire TL0-B;:0, a été étudié par analyse thermique 
directe menée à l’échauffement. Au préalable, les mélanges mis en œuvre 
sont soumis à des traitements thermiques (recuits variables en durée et 
température) afin de partir d’un produit bien cristallisé. Cette technique 
a déjà été utilisée au laboratoire de M. Rollet dans l’étude de plusieurs 
systèmes binaires faisant en particulier” intervenir l’anhydride borique 
EC) à (I. 

Les produits de départ sont les borates signalés plus haut mais préa- 
lablement déshydratés. Il faut noter de plus que la mise en œuvre de 
. mélanges riches en oxyde thalleux (B:0: <17 %) exige des précautions; 
en effet, les produits sont alors facilement oxydés à l’air (formation d'oxyde 
thallique noir) et fixent le gaz carbonique. Le creuset est en platine, le 
thermocouple en platine-platine 10 % rhodium plonge nu dans le mélange. 

L'ensemble des équilibres liquide-solide est représenté sur la figure 1; 
en abscisses sont portées les compositions pondérales en B: 0:. On rencontre 
cinq borates. L'apparition de polymorphisme, la formation d’une zone 
de démixtion à l’état liquide ct l’existence d’équilibres métastables nous 
ont conduits à multiplier les expériences. 
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Le monoborate B:0,.TL O est le seul composé à cristalliser spontanément. 
Il fond congrûment à 493° [au lieu de 474° selon ‘Canneri (')]. Le produit 
est légèrement coloré en gris. L’examen radiocristallographique l’identifie 
au composé obtenu par déshydratation du monoborate hydraté (*). 
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Le diborate 2B:0;.T1L,0 est trimorphe. La forme Y, métastable à toutes 
les températures donne avec le monoborate une eutexie métastable à 4580: 
elle se décompose avant de fondre à 4949. La forme f est stable jusqu’à 4980, 
température de transformation en la variété «. L’eutexie stable entre le 
monoborate ct le diborate 3 se situe à 4819. La dernière variété x forme 
une réaction péritcectique à 5429; elle peut, dans quelques cas conduire 
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à l'établissement d’une eutexie métastable (4702) avec le monoborate. 
Les deux eutexies métastables 458 et 4702 ont été identifiées par leur 
étude calorimétrique. 

La figure 1 montre la complexité des équilibres observés. La zone de 
démixtion paraît fermée avec un point critique supérieur à 7209 et un 
point critique inférieur (métastable) vers 5050. 

L'identification radiocristallographique n’a pu être réalisée pour la 
variété à, malgré des trempes énergiques. Le recuit du produit vitreux 


2B,0, 150 Ÿ 





distance réticulaire en À 


Fig. 2. 


obtenu après fusion donne tout d’abord la variété Y (fig. 2); un 
recuit plus long en dessous de 5oo° conduit au diborate f signalé 
précédemment (*). 

Le triborate 3B:0,.TLO montre une fusion congruente à 6270. La 
cristallisation n'intervient qu'après un recuit de deux jours vers 510°; 
c’est alors un produit finement cristallisé blanc, tandis que le verre reste 
légèrement teinté en jaune. Son diagramme de poudre est donné par la 
figure 2. 

Le tétraborate 4B:0,.TLO cristallise difficilement seul. Sa formation 
est toujours accompagnée de celles des deux borates qui l’encadrent et 
constituent alors un eutectique métastable. Cependant des examens 
radiocristallographiques ont permis d'isoler quelques raies caractéristiques 
de ce composé (fig. 2). Le tétraborate se décompose avant de fondre à 6359. 
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Le pentaborate 5 B:0,.Tl O est un produit blanc qui cristallise facilement. 
Il montre le même diagramme de poudre que le produit obtenu par 
déshydratation du pentaborate octohydraté (*). La fusion se manifeste 
à 6620. Le liquidus prend la forme d’un dôme très aplati. 

L’étude des mélanges plus riches en B,0, est rendue difficile par une 
cristallisation de plus en plus lente qui exige des. recuits très prolongés. 
Cette étude sera complétée ultérieurement. 

Les équilibres invariants intervenant dans cette étude sont rassemblés 
dans le tableau suivant : | 


Nature du phénomène. (°C). Phases en équilibre. 
Eutexie métastable...,....... 458 liq. À 16,5 % = monoborate + diborate y 

» métastable......,... 470 liq. B 15,7 % — monoborate + diborate « 

» Stable sect, 481 liq. C15 % = monoborate + diborate 5 
Péritexie métastable......... 494 triborate + liq. D 19,8 % = diborate y 
Transformation.............. 498 diborate.« — diborate $ 

| . liq. F 15,5 % 
Monotexie:. ss uiuuse 536 lg. H 22,1 %=liq. E 15,2 % + diborate « 
Péritexie stable............. 542 triborate + liq. J 23,0 % = diborate « 
Eutexie métastable.......... 610 liq. K 35,0 % = triborate + pentaborate 

» stable: ::s:es cs 622 liqg. M 34,2 % = triborate + tétraborate 
Péritexie stable............. 635 liq. N 36,4 % + pentaborate = tétraborate 


(*) Séance du 10 avril 1967. 

(?) CANNERI et MoRELLI, Atti Accad. Lincei, 31, n° 5, 1922, p. 109. 
() BucarTALA, J. Prakt. Chem., 88, n° 2, 1913, p..773. 

(*) Ferrari et Ciccrot, Gazz. ehim. ilal., 68, 1938, p. 22. 

(+) Bouazrz et TouBour, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6429. 

(6) RoLLEeT, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763; 202, 1936, p. 1863. 
(5) Rozzer et Bouazrz, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2417. 

() ToLÉDANoO, Revue de Chimie minérale, 1, 1964, p. 394. 

(@) MILMAN, Thèse, Université de Paris, 1966. 

() KocxEkx, Revue de Chimie minérale, 3, 1966, p. 209. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
9, quai Saint-Bernard, Bât. F, Paris, 5e 
et Laboratoire de Chimie minérale II, Faculté des Sciences de Rouen, 
Mont-Saint-A ignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les combinaisons entre le chlorure de gallium 
et le chlorure de bismuth. Note (*) de M. JEax-Craune Coururirr, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


* 


L'analyse thermique des mixtes fondus manifeste Ia cristallisation de deux 
chlorures doubles : GaBiCl, fondant à 159°C et Ga2BiCl. Le spectre Debye-Scherrer 
du premier est donné. L'existence de l’un et l’autre de ces composés est mise en 
évidence dans POCI; par des mesures de conductibilité électrique à 20°C, mais non 
pour les mixtes fondus, ces derniers présentant une anomalie considérable pour 
le rapport molaire GaCl:/BiCE = 1/3. 


Ce travail concerne l’étude de la cristallisation des mixtes fondus 
GaCl;-BiCl, et celle des solutions de ces mixtes dans l’oxytrichlorure de 
phosphore. Cette étude utilise l’analyse thermique simple et l’analyse ther- 
mique différentielle ainsi que des mesures de conductibilité électrique. 
Cette méthode est aussi utilisée pou l'étude des solutions des mixtes 
dans POCI.. 

4. Le liquidus manifeste la cristallisation de quatre corps dont l’un et 
l’autre des chlorures simples. La solubilité de BiCIl, dans Ga CL, est limitée 
à 23 moles %. Celle de GaCl, dans BiCIL, atteint 62 moles %. Ces limites 
correspondent à deux eutectiques : 70 et 14400 respectivement; entre 
‘ces deux eutectiques le liquidus se développe en un maximum précédé 
d’une cassure nette vers 1050C. Le maximum du liquidus a pour 
abscisse 5o moles % correspondant à la combinaison équimoléculaire 
Ga CI, .BiCl, dont la fusion est congruente : température, 1590C. Le domaine 
de cristallisation de cette combinaison est donc relativement étendu en 
température et en concentration. | 

La cassure du liquidus est très nette. Elle pouvait correspondre à une 
transformation allotropique de la combinaison équimoléculaire. Tous nos 
essais effectués dans des conditions diverses : recuits à températures 
et de durées très variées, n’ont rien manifesté, ni par analyse 
thermique différentielle, ni par dilatométrie. On est donc amené à 
envisager l'existence d’une combinaison présentant un phénomène 
péritectique. 

Avec le chlorure d’antimoine, seule une combinaison équimoléculaire a 
été détectée (*). 

La courbe des longueurs de paliers correspondant à l’eutectique riche 
en chlorure de gallium (fig. 1) présente une courbure très accentuée pour 
les mixtes plus riches en BiCI, que l’eutectique. La partie rectiligne avoi- 
sinant cet eutectique donne par extrapolation une longueur de palier 
nulle pour le mixte qui titre 33 moles BiCl, %. 

Les deux combinaisons ainsi révélées donnent de bons spectres de 
diffraction X si toutes précautions sont prises pour les manipulations. 
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Elles sont en effet hygroscopiques. Les’ raies principales du composé 
Ga CI, .BiCIL, sont rassemblées dans le tableau suivant : 


d(À). L  d(À). I. d(A). I. d(A). I. 
D TO m. 3,81..... Î 209988: f 1,96...... Ê' 
6,78..... F 3e Î dress f 1,899. m 
6,31..... Î did uix m 236 f 1,84 m 
5,49: f F,0dsises m Adi Î RS Î 
4,82..... m 2:09: m ÉeTTss us f 17 ua ie m 
4,62..... m 2,86..... m 2,145..... f 1 Jde see Î 
4,27... f 2,75..... { DiOlirar a f 1 'OAiisus: f 

Dis ide Î 


2. La conductibilité électrique de GaCl; fondu augmente toujours par 
addition de BiCl, (fig. 2). La courbe des écarts entre la conductibilité 


À 
| 


200 





% . 
GaCl; 25 50 75 BiCI œ 


moles BiCL; p400 
Fig. 1. 


mesurée et la valeur donnée par la règle des mélanges manifeste un 
maximum très accentué au voisinage de 66 moles BiCl, %, après une faible 
variation linéaire. Le rapport correspondant, r/3, n’est pas manifesté par 
le diagramme de cristallisation. | 

3. La conductibilité électrique d’une solution de Ga CI, dans l’oxytrichlorure 
de phosphoreaugmente par addition deBi Cl, solide et ceci d’une manière sensi- 
blement linéaire. Plusieurs séries d’expériences sont faites à 209C; la solution 
la moins concentrée titre initialement 16 mg Ga Cl, pour 100 g POCI; et la 
plus concentrée 71,9 mg GaCl,;, pour 100 g POCI:. Toutes les courbes 
obtenues présentent une cassure nette pour l’addition de 1 mole BiCl, pour 
2 moles GaCl;, ce qui manifeste l’existence en solution de la combinaison 
2 GaCl;.BiCI, détectée par analyse thermique des mixtes fondus (fig. 3). 
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Fig. 2. — Évolution de la conductibilité électrique des mélanges fondus Ga CI:-Bi CI: 
à différentes températures, (I : 1830C; II : 2360C; III : 2480C.) 
En pointillés : courbe des écarts. 
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Fig. 3. — Conductibilité électrique des mélanges GaCl.BiCl: 
dans POCI: pour des concentrations en GaCk. 

(TL: 91,9 mg pour 100 g POCL; II : 32 mg %; III : 16 mg %.) 
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La conductibilité électrique d’une solution de BiCl; dans l’oxytrichlo- 
rure de phosphore augmente par addition de GaCl:. Ici encore, diverses 
expériences ont été faites, à 200C, en variant le titre initial de la solution, 
en BiCl, cette fois. Les courbes, sensiblement linéaires si le titre initial 
est relativement faible, présentent une cassure très nette pour le rapport 
moléculaire GaCl;/BiCl; = 1. On retrouve donc en solution la combi- 
naison GaCl;.BiCl; détectée par analyse thermique des mixtes fondus. 

La nature des produits mis en jeu impose l’utilisation d’une boîte à 
gants pour toutes les manipulations. 

GaCl, et BiCl: ont été préparés par synthèse directe à partir de 
gallium (‘) et de bismuth (?) de grande pureté. Les produits obtenus sont 
eux-mêmes très purs. Le dosage des deux éléments en témoigne ainsi 
que la conductibilité de chaque sel fondu. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 
(?) À. CHRÉTIEN et J. C. COUTURIER, Revue de Chimie minérale, II, 1965. 
() HoniGscHMIDT et BIRKENBACH, Z. Elektrochem., 26, 1920, p. 403. 


(Chaire de Chimie minérale, Sorbonne, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés des halogénotétracarbonyl- 
cobalt Co(CO),X et de certains de leurs dérivés. Note (*) de MM. Marek 


_Paxkowski et Micnarz Bicorene, présentée par M. Georges Chaudron. 


La préparation des complexes Co (CO): X (X — CI Br, I) a été réalisée, mais 
ces produits très instables n’ont pu être isolés. Leurs spectres infrarouges ainsi que 
ceux de leurs substitués Go (CO):-,L,X:(n = 1,2) sont présentés 


Les halogénocarbonyimétal sont connus comme dérivés (X — CI, Br 
ou Î) de presque tous les métaux carbonÿle. Cependant les complexes 
Co(CO),X, malgré de nombreuses tentatives [(*) à (*)], n’avaient pu être 
préparés jusqu’à présent. 

Nous avons obtenu et caractérisé de façon certaine les complexes 
Co(CO),X en solution dans les carbures saturés, à des températures 
variant de — 40 à + 250. Nous n ‘avons pu les isoler. 


Méthodes de préparation. — a. Co(CO),I : à — 40°C, par réaction des 
complexes Co(CO),PbEt:, Hg[Co(CO),}: avec l’iode sans excès en solution 
dans l’hexane; à la température ordinaire, par réaction de Co(CO),Sn Et; 


TABLEAU I. 


Fréquences (em!) et attributions des bandes de vibration 
des complexes Co(COh:-» (PEt:)1 X en solution dans le cétane. 


Co (CO), X. Co (CO), (PEt,) X. Co(CO). (PEt.). I. 
EE —— 
X=IL Br. CI. I. Br. _ cL 


v(C— 0) : Ai éq. 
2115(m) 2115(m) 2120(m) 2053 (tf) —- —  A1r1973(F) 
v(C—0) : A: ax. 
* 2050 2 062 (f) 2 068 (f) _— . — 
v(C—0) : 
2046(TF) 2042(TF) 2046(TF) 1977(TF) r1978(TF) 1 976 (TF) B: 1908 (TF) 


y(Co—C—0). | 
554 (tf) 
ACTE) En ni due ee cel 
5ro(f) E —_4o0 
*(Co—C) | en solution 
462 (f) Essia sine cuisines dans l’hexane 
y (Co—C) 
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ou Co: (CO); avec l’iode en solution dans le cétanc. Par ailleurs, les complexes 
Co(CO),SiCl:, Co(CO),SiEt:, Co,(CO)::, Co(CO);SnCliCo(CO), à Ja 
température ordinaire, ainsi que Co:(CO), à basse température, ont donné 
des résultats négatifs. Cet ensemble de résultats semble indiquer que la 
rupture de la liaison Co—M" nécessaire pour la formation de la liaison Co—Ï, 
est rendue difficile lorsque cette liaison (*) est le siège d’une liaison * ou 
est accompagnée de liaisons Co—CO pont [Co,(CO):: et Co:(CO0), à basse 
température ("), (*)]}, mais d’autres facteurs (influence du solvant) inter- 
viennent aussi pour favoriser ou empêcher la réaction. 


—1 






TRANSMISSION % 


: | . : é 
Fig. 1. — Spectre infrarouge du Co (CO):CI (région C—0) 
en solution dans le cétane. 


b. Co(CO),CI et Co(CO),Br sont des complexes encore moins stables 
que Co(CO)I. Ils sont obtenus à ‘température ordinaire par action des 
halogènes sur une solution cétanique de Co(CO),SnCl;Co(CO),: avec 
d’autres complexes, il y a décomposition des solutions. 

. Le déroulement des réactions a été suivi par examen spectrosco- 
pique. Les fréquences des vibrations (tableau I et fig. 1) obtenues 
sont en parfait accord avec celles qu’on peut attendre de la comparaison 
avec Fe(CO),f [(*), (*)]. : 

* La fréquénce C—O moyenne de Co(CO),i, contenant un seul atome 
d’iode, est environ 30cm‘ plus élevée que celle du complexe mère 
Co: (CO), (”), alors que celle de cis-Fe(CO), I, (*), contenant deux atomes 
diode, est environ 58 cm‘ plus élevée que celle de Fe(CO).. 

Un deuxième argument, décisif, repose surla comparaison des complexes 
obtenus par action d’un halogène sur Co(CO);, LPbEt;, Co(CO);,LSnEt, 
ou Co(CO);LHgCo(CO),L, (L= PEt:, P9:), avec les complexes 
Co(CO),LX (L—P9;:) déjà obtenus précédemment {(*), (*}] par une 
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autre méthode. Nous avons vérifié que les deux composés, préparés par 
ces deux voies, sont identiques. Îl ne subsiste donc pas de doute sur 
l'identité du Co(CO),[ préparé. 

Les configurations de ces complexes sont évidemment dérivées de la 
bipyramide trigonale : C: pour Co(CO),X (bandes C—O : 2A,+E) 
et pour Co(CO):LX (bandes C—0O : A,(tf) + E) avec L et X en trans, 
et localement C:, pour Co(CO):L: X (bandes C—0O : A, + B;). Les inten- 


L= PEts Ph, PÉb), GÉdL,1 





À c-0 moyen 


1900 1950 2000 2050 2100 em! 


Fig. 2. — Corrélations des fréquences moyennes C—0O 
des complexes Co(COh:-: La I. 


sités observées pour ce dernier complexe (tableau I) indiquent que les CO 
forment un angle de 1209 (‘°), ainsi que l’avait proposé Hieber (°) du 
nombre de bandes CO en infrarouge et du moment dipolaire. 


Les courbes de corrélation des fréquences C—O moyennes des substitués 
Co(CO),_»Lnl(L— PEt, et PS:, n=1, 2), auxquelles nous avons Joint 
sur la figure 2 les dérivés P($); obtenus par Hieber et Duchatsch (°), 
convergent sur la fréquence C—O moyenne de Co(CO),I, ce qui est un 
argument supplémentaire en faveur de l’identité de ce produit. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

G) W. Hieger et H. SCHULTEN, Z. anorg. allgem. chem., 232, 1937, p. 17 et 243, 1939, 
p. 145. 

() H. W. STERNBERG, Ï. WENDER et M. ORCHIN., Anal. chem., 24, 1952, p. 174. 

G) C. E. Correy, J. Lewis et R. S. NYHozM, J. chem. Soc., 1964, p. 1741. 

() R. R. HECK, J. Amer. Chem. Soc., 1964, p. 5138. 

(5) O. Ka et M. BIGoRGNE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 973; J. organomel. 
Chem. (sous presse). 

(5) K. Noacx, Spectroch. Acta, 19, 1963, p. 1925. 

() G. Bon, Spectroch. Acta, 19, 1963, p. 2065. 

() M. PaAnkowskI et M. BIGORGNE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 239. 

(@) W. HreBEr et H. DucHaTscH, Chem. Ber., 1965, p. 2530. 

(2) À. RECKZIEGEL et M. BIGORGNE, J. organomet. Chem., 3, 1965, p. 341. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallographique des phases Cu,Si,S: et 
Cu,SiS, du système Cu:S-SiS,. Note de MM. Danez Tnomas et 
Gasniez TRrinor, présentée par M. Georges Champetier. 


Les phases Cu:SiS: et Cu;:SiS:, isolées dans le système Cu:S-SiS:, sont respec- 
tivement monoclinique (a = 16,23 À, b — 6,32 À, c = y,61 À, B = 9205, Z = 4, 
groupe de symétrie C ec ou C2/c) et orthorhombique (a = 12,42 À, b = 15,21 À, 
c — 13,20 À, Z — 16, groupe de symétrie C mm 2). Chaque structure est caracté- 
risée par un assemblage hexagonal compact d'ions S:-—. 


Une Note précédente (') décrit les combinaisons isolées dans le système 
Cu:S-SiS: : trois d’entre elles Cu,S1:2S:, Cu,SiS, et Cu.SiS: le sont à 
l’état monocristallin. La présente Note concerne l'étude cristallographique 
des deux premières. 

CusSisS: est monoclinique : a—16,23 À, b—6,32 À, c— 0,67 À, 
G— 920 5, Z—4. Ces paramètres sont utilisés dans l’indexation du dia- 
gramme de poudre (tableau Î). 


TABLEAU ÎI. 


Diagramme de poudre de Cu: Si: Sy. 


1 406, 1 





: ; +104, 

, dobs déaie h, k, L 

| riad 148,5 149,6 2 0 0 
fiat Seins 384,3 386,8 T1 
Dis tiesmite 397,6 398,0 111 
Tin neue 431,8 432,0 o oO 2 
Debian see 559,8 559,2 202 
loutiestouenues 581,0 583,5 3810 
EE 602,7 604 ,0 2 02 
lis divine 707,8 708,3 3 1 1 
LE sua 725,6 729,6 112 
Liens 987,9 988,0 020 
Fésemasbonses 1095 1075 4 0 2 
Pistes 1238 | 1240 113 
Bissau 1273 1273 1 13 
lasietéousust _ 1324 1318 5 1 1 
Fe ee ae 1356 1345 6 oo 
Éd stishsis st 1551 1548 222 
Mi ééenoens 1607 1606 3 1 3 
Pros ia 1686 1672 421 
London 1728 . 1728 0 Oo 4 
RP A PT 1828 1833 2 0 4 


Les conditions d’existence des réflexions laissent le choix entre les 
groupes de symétrie C c et C 2/c. 

L'existence de réflexions dominant nettement les pectre dans les zones 
hO!, h11, R21, h31 indique la présence d’une sous-structure. En ne tenant 
compte que de ces réflexions, il est possible de définir une maille hexa- 


“ 
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gonale de paramètres au=— 3,67 À, cu— 6,06 À (c/a—1,650). Le rap- 
port c/a voisin de 1,633 indique que la sous-structure est constituée par 
un assemblage hexagonal compact d'ions S*- (Rs:_=— 1,84 À), analoguc 
à celui de la wurtzite ZnS. Une telle sous-structure permet, comme le 
montre la figure 1, de définir la maille monoclinique : 


a = \'ouiÿ+ 4 ci, b= «nu VE) 2 Rs: 13, c— Vhañ+ ci. 


La phase Cu,Si;S; est donc essentiellement ionique, sa structure étant 
caractérisée par un assemblage hexagonal compact d'ions soufre. Une 





Fig. 1. — Relation entre la maille de Cu:Si:S; et la sous-structure hexagonale. 


étude détaillée, mais complexe, étant donné le grand nombre d’atomes 
de la maille, devrait permettre de préciser la position des atomes métalliques. 

Cu,SiS, est orthorhombique : a— 12,42 À, b—15,21 À, c—13,20 À, 
Z—:16. Ces paramètres permettent d’indexer le diagramme de poudre 
(tableau Il). Les conditions d’existence des réflexions : zone Akl si 
h+k=—n, zone 00! si l— 2n, conduisent au groupe de symétrie C 222,. 

Les rapports des axes : ale = 0,941 2 \'2/3 et ble= 1,150 © 2 43/3 
sont caractéristiques d’un assemblage hexagonal compact. 

Ën remarquant que bæ8R, et c— 43 Rx, il apparaît que cct 
assemblage est constitué de quatre couches d’ions S*- parallèles au 
plan yOz. La figure 2 donne la représentation de la maille dans de telles 
conditions. 

Il faut remarquer que la disposition des atomes ue s’accommode pas du 
groupe de symétrie C 222,. Or, un examen plus attentif des diagrammes 
de Weissenberg montre que la réflexion 005 n’est pas totalement absente. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (47 avril 1967). . Série C — 1387 





Fig. 2. — Projection sur y0z de Cu: SiS; et projection de Patterson P(Ovw). 


Il est donc probable que l’axe hélicoïdal [001] n’existe pas, la répartition 
des atomes étant telle que les intensités de la zone A00 avec k impair 
sont très faibles ou nulles. 

Trois groupes sont alors permis C222, Cmm2 et Cmmm. La repro- 
duction de l’assemblage hexagonal compact dans chacun de ces trois 
groupes montre que seul C mm 2 convient. La disposition des ions S*” dans 
le cadre de Cmm2 rappelle beaucoup celle de l’olivine Mg:S10,. Il est 
donc possible que le cuivre et le magnésium occupent des positions ana- 


TABLEAU IL 


Diagramme de poudre de Cu:SiS:. 


1 1 








L no mo h, k. 1 
Moses 161,9 165,3 I I I 
Midoun 230,5 2000 ere 
n 2%0, 2 0 0 2 

MÉsiavesgénse 316,4” 316,06 201 
IE. 658,5 661,5 2 2 2 
s { 688,7 0 2 3 

Éniensemsene 690, 2 ce 6 
NE : ( 921,2 0 4 2 
de SP 918,6 916,8 Do 
se À 951,3 240 
TFisssccce.. 945,1 . pe 
Ms dispense 969,3 . 971,2 3 10 
MiFdssestrtia 1006 1009 2 4 I 
M tsar 1035 1037 4 00 
: { 1090 0 2 4 
Mrs 1093 | 1095 lo 
Ms isseseuess 0200 1200 3 3 2 
- | 1266 4 Oo 2 
Midas 1265 1268 a 
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logues, au centre des octaëdres formés par les amions, le silicium se trouvant 
en position tétraédrique. 

Le calcul de la fonction de Patterson P(0vw) a permis de vérifier l’allure 
générale de la structure de Cu,SiS, (fig. 2). La sous-structure hexagonale 
compacte y apparaît très clairement. 

En conclusion, l’étude cristallographique de deux phases intermédiaires 
du Cu:S-S1iS: permet de mettre en évidence leur caractère ionique. C’est 
pour cette raison que les agents chimiques sont incapables de différencier 
les sulfures constituants (‘}, chaque phase réagissant comme un sulfure 
simple. | 


(*) Séance du 29 mars 1967. 
() J. C. Borvin, D. THomas et G. Tripor, Comptes rendus, 264, série G, 1967, p. 1286. 


(Faculté des Sciences, Service de Chimie minérale appliquée, 
B. P. n° 36, Lille-Distribution, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude infrarouge de l’ion [W(O—O)OCI,]— dans 
la région de 350 à 1000 em. Note (*) de M. Jacques-E. Gurrcuais 


et Mie Manie-Tuénise Youmou, transmise par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont calculé un ordre de liaison tungstène-oxygène voisin de 1 et 1,2 
dans le groupement métal-peroxyde considéré comme un groupe de symétrie C:, 
dans l’ion [W(O—O)OCIL:]-—. Les constantes de force ont été déterminées par la 
résolution d'équations basées sur l’hypothèse des forces de valence et l’hypothèse 
des forces centrales. 


Jusqu’à présent, une étude assez complète de l’ordre de liaison métal- 
oxygène avait été faite par F. À. Cotton et R. M. Wing (‘) pour les composés 
du molybdène en 1965. En 1966, E. Wendling, par des méthodes spectro- 
scopiques (?) et D. Grandjean par la diffraction X (*) ont apporté des 
compléments à ce travail à l’aide de composés contenant respectivement 
le coordinat chlore et fluor. Pour le tungstène, on connaît depuis longtemps 
un ordre de liaison de deux dans l’ion WO:" où l’on a recouvrement des 
orbitales p, de l’oxygène avec les orbitales d: libres du tungstène; l’ordre 
est de trois dans l’ion WOCI; car deux orbitales d; peuvent intervenir. 
Le but de cette Note est de vérifier si cette possibilité peut être envi- 
sagée dans de nouveaux complexes, les peroxochlorotungstates du type 
M,[W(0O—O)OCL,] (avec M=K, NH,, Rb, Cs) pour les liaisons tungstène- 
peroxyde. 

Le mode de préparation et l'étude radiocristallographique de ces 
composés seront donnés ultérieurement (*). Signalons cependant qu'ils 
n'avaient pas pu être isolés par E. Wendling (°) puisque certaines des 
* préparations calquées sur celles des peroxochloromolybdates ne semblaient 
pas convenir par suite de la précipitation d’acide tungstique. 

Notre étude infrarouge se limite au domaine 1000-400 cm‘; elle a été 
réalisée avec un spectrographe « Perkin-Elmer 225 ». Nous avons utilisé la 
méthode du pastillage dans le bromure de potassium et de suspension dans 
le nujol avec lames de bromure de césium. Dans cette région, l’un de nous 
a déjà montré que seules les liaisons métal-oxygène intervenaient; les 
vibrations métal-chlore se produisent dans la partie inférieure à 400 cm” 
dans le cas de l’ion [Nb(O—O)CI;]"" (*) ou [Ta(O—O)CI;]-- (*). Nous avons 
choisi le sel de césium. En réalité, l'expérience montre que le cation a peu 
d'influence sur le déplacement des bandes d’absorption. C’est avec ce sel 
qu'on obtient le spectre le plus net et c’est aussi le sel de césium qui a 
été choisi dans le cas de l’ion [Mo(0—O)OCIL,]--. Un simple coup d’œil 
sur la figure suffit pour voir l’analogie du spectre de l’ion [W(O—O)OCL 
(absorption à 948, 899, 603 et 543 cm‘) avec celui du sel isolé par 
E. Wendling (Cs: MoO, CL : 940, 925, 585 et 530 cm ‘). Ce spectre est 
une preuve de l'existence de cet ion à l’état solide. On remarque la 
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présence d’un doublet vers 55o cm‘ qui est spécifique du groupement 
peroxyde dans ces ions. En particulier ce doublet est absent dans 
l'ion [WOCL; | où une seule bande d’absorption à 960 cm‘ due à la 
fréquence de vibration de valence a été signalée pour la première fois 
par C. G. Barraclough (**) dans la région étudiée. Par analogie avec le 
molybdène, cette bande se retrouve à 899 cm‘. Ce doublet est très 
visible dans le spectre de l’ion [Nb(0O—0O)CI;]-- étudié avec R. Rohmer 
et B. Spinner (‘)}. et [Ta(O—O)Cl;] 7 étudié avec R. Rohmer et 
J. Dehand (‘). 


4 
i 
$ 


4 
I 
' 
1! 

: 
1! 

1! 
( 
4 
# 


10) Cs2VVOaC le 


{(b Cs2MoO3Cl 


absorption 





Dès les premières études des peroxocomplexes, les spectroscopistes 
comme W. P. Griffith (°) et nous-mêmes pensions qu’il n’était pas possible 
d'interpréter, de façon sûre, les spectres sans s'être assurés qu'il n'y ait 
aucune bande de ce groupement dans l’infrarouge lointain. Ces études 
ont été faites récemment par E. Wendling (*) non seulement pour les 
ions du molybdène et du titane, mais aussi pour les ions du niobium et 
du tantale. Il ne constate pas de bandes supplémentaires à celles que nous 
avions décelées. avec le niobium et le tantale attribuables aux vibrations 
métal-peroxyde. Nous partirons donc des mêmes conjectures, c’est-à-dire 
que nous supposerons que les trois bandes d’absorption du groupe GC: 
se situent dans le domaine étudié. 


Calcul des constantes de forces. — Pour la résolution de l’équation de 
Lagrange, nous partirons de deux hypothèses : d’abord celle des forces 
centrales (F.C.) puis celles des forces de valence (F. V.) décrites par 
G. Herzberg (*). Nous renvoyons à cet auteur pour la résolution des 
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O 
équations séculaires. Dans le cas du groupe GC, : cycle W<e , la théorie 
SO 
des groupes nous permet de trouver trois fréquences de vibrations : l’une 
de valence symétrique du type A:(v:)}, une autre de déformation du 
type A1") et une autre de valence asymétrique du type B: (V2). Dans 
le cas F. C., l'équation potentielle est donnée par , | 


2V — aw_0 (Qi + Qi) + ao-0Qù- 


ns le cas F. V., on a 
2V = uw_0 (Qi + Q5) + Kp à, 


où V est l’énergie potentielle, ax:s, 400 et K, des constantes de forces; 
Q:, Q:, Q, les déplacements à partir des distances internucléaires et d 
la variation de l’angle 24. Dans les calculs, on doit tenir compte de l’angle «, 
cet angle a été choisi d'environ 24° (sina = 0,41) et la longueur de 1,97 À 
par souci de comparaison avec les résultats de E. Wendling (*), mais 
aussi étant donné la grande analogie de paramètres des sels du type 
Cs:[M"(0—O)OCIL] où M—Mo(a= 10,18 À) et M—W(a=10,17À) (‘) 
et celle des rayons ioniques du molybdène et du tungstène. Signalons 
_que la valeur de l’angle « choïsie est en accord avec celle donnée par 
R. Stomberg (‘*) dans le peroxochromate [Cr(0—0),H:0)]en H;0 où 
æ—230 et plus récemment par D. Grandjean (*) dans le peroxofluoro- 
molybdate K:[Mo(O—O)OF;,] où «a — 21045. Nous obtenons trois équa- 
tions et deux inconnues, nous pouvons ainsi vérifier notre hypothèse 
si nous nous servons de deux équations et si nous comparons nos résul- 
tats à la troisième. Dans le tableau, nous avons représenté les deux indexa- 
tions convenables parmi les six possibles [voir (*)], pour les trois bandes 
d'absorption, la valeur de la constante de force a_o de la liaison W—O 
dans les hypothèses F. C. et F. V., la valeur de la constante de force &_» 
de la liaison O—O dans F. C., le rapport K,;/ly_, de la constante de force 
relative à la déformation de l’angle dans F. V. sur le carré de la lon- 
gueur W—O; dans les trois dernières colonnes, nous donnons la valeur 
Ar*ma(v, + v,) déduite des fréquences observées et les valeurs calculées 
dans les hypothèses F.C. et F. V. (m-masse atomique de l’oxygène). 
C'est l'hypothèse F. C. qui semble convenir pour la première indexation 
et la deuxième hypothèse F. V. pour la deuxième indexation. 





aw=0 &o-0 Valeur Valeur calculée. 
(10° dyn/  (I0*dyn/ Kh observée 
Indexation. 543. 603. 948. cm). cm). yo Am +V) FC  F.vV. 
Le Vi V3 3,33 3,62 3,01 11,25 11,05 IO,O1I 
A::32: V3 Vi Ve 2,70 5,50 4,58 11,89 14,09 12,52 


Dans le cas F.:C. (indexation 1), on obtient les fréquences théo- 
riques 553cm "*(v), 603cm ‘(v.), 9g31cm *(%) et dans le cas F. V. 
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(indexation 2) 543 em“ (v.), 571 em”* (vs), 1001 (2), valeurs comparables 
aux fréquences expérimentales. 

Calcul de l’ordre de la liaison. — Les résultats nous permettent de 
calculer l’ordre de la liaison tungstène-oxygène. Cet ordre N est donné 
par N=ay 0/K, où K, est égal à 0,288 et représente une constante 
donnée par la règle du produit de H. Siebert (‘‘). Pour l'indexation 1, 
N = 1,16 et pour l'indexation 2, N — 0,94. L'ordre de la liaison est donc 
voisin ou légèrement supérieur à l’unité. 

En conclusion, il semble qu'il faut admettre entre le tungstène et le 
groupement oxygène-oxygène un caractère © et un léger caractère 7. 
La faiblesse du caractère 5 s’interpréterait par une position cis entre 
les oxygènes de l'ion. Dans ce cas, en effet, une orbitale d. est partagée 
par deux oxygènes. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 

(:) F. A. CorTron et R. M. WinG, J. Chem. Soc., 4, 1965, p. 867. 

(*) E. WENDLING, Thèse, Strasbourg, 1966; Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 8. 

(G) D. GRANDJEAN, Thèse, Strasbourg, 1966. 

(+) M. T. Youinou et J.-E. GuErcHAIS, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(5) E. WENDLING, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 409; E. WENDLING, KR. RoHMER et 
R. Weiss, Rev. Chim. min., 1964, p. 225. 

(6) J.-E. GuErcHais, Thèse, Strasbourg, 1966; J.-E. GuERcHAIS, B. SPINNER et 
R. RoHMER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 55; J.-E. GuERcHaAIS et R. ROHMER, Congrès 
de Moscou, I.U.P.A.C., 1965. 

() J. DEHAND, J.-E. GuercHais et R. ROHMER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 346. 

(6) W. P. GRIFFITH, J. Chem. Soc., 1964, p. 5248; Communication personnelle, Londres, 
septembre 1965. | 

() G. HERZBERG, Infrared and Raman spectra of polgatomic molecules, Van Nostrand 
‘Company, 1945. 

(°) R. STOMBERG, Arkiv für Kemi, 24, 1965, p. 1. - 

(*) H. SIEBERT, Z. anorg. allgem. Chem., 273, 1953, p. 170; 274, 1953, p. 34; 275, 
1954, p. 225. 

(4) C. G. BARRACLOUGH, J. Lewis et R. S. NyYHoLM, J. Chem. Soc., 1959, p. 3552. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences de Brest, 
- avenue Le Gorgeu, Brest, Finistère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de l’action de l’anhydride sulfureux sur le 
lanthane. Note (*) de M. Léon Davicenon, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


La thermogravimétrie et la diffraction X montrent que les produits résultant de 
l’action de l’anhydride sulfureux sur le lanthane sont successivement La:O:S0; 
et La:(SO:):. Cette action est limitée par un processus diffusionnel. 


L'action de l’anhydride sulfureux pur sur les métaux a été peu étudiée 
et nous n’avons pas trouvé dans la littérature de publication qui se rapporte 

à l’étude ici traitée. 

Comme les métaux des terres rares s’oxydent très facilement à l’air 
à la température ambiante, toutes les opérations préliminaires à l’expéri- 
mentation ont été effectuées à l’aide d’une boîte à gants en atmosphère 
d’'hélium très pur. Cette précaution nous permet de limiter au maximum 
une oxydation superficielle et de conserver un lanthane exempt d’oxyde 
pendant toute la durée de notre étude. 

Le lanthane utilisé, d’une pureté de 99,9 % se présente sous forme de 
limaille en particules fines (passant au tamis ouverture 100). 

L'action de l’anhydride sulfureux pur et sec a été suivie par thermo- 
gravimétrie et les produits obtenus ont été analysés par diffractométrie X 
à divers stades de l’avancement de la réaction. 

La courbe thermogravimétrique ABCD (figure) a été obtenue en montée 
linéaire de température à la vitesse de r5o°C/h, avec un débit gazeux 
en anhydride sulfureux de 21/h. L'attaque débute en À à 460°C, atteint 
sa vitesse maximale en B à 56o°C, puis est stoppée en C aux environs 
de 8500C pour une augmentation relative de la masse de 55 %. En D, 
à 9g000C, la masse tend à diminuer. 

L'analyse aux rayons X des produits montre, quel que soit l’état d’avan- 
cement de la réaction, la présence de sulfate basique La:0,S0, et de 
sulfate La:($0,)3. On observe néanmoins qu’au cours de l’attaque la 
proportion de sulfate basique augmente plus vite que celle de sulfate. 
De plus, au point C, l’analyse donne une proportion très faible de lanthane 
par rapport à l’ensemble. 

Ces résultats à eux seuls ne permettent pas d'interpréter le processus 
réactionnel; ils ont été complétés par les expériences suivantes. 

Nous avons, sur le produit correspondant au point C, effectué un broyage. 
La poudre obtenue a été soumise à l’action de l’anhydride sulfureux dans 
les mêmes conditions que pour le lanthane. On observe alors une augmen- 
tation progressive de la masse au cours de laquelle la proportion de sulfate 
par rapport au sulfate basique augmente, alors que dans l'attaque directe 
du métal nous avions constaté l'inverse. 
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Ce résultat montre que l’action de l’anhydride sulfureux sur le lanthane 
est ralentie et même stoppée (en apparence) par un phénomène de diffu- 
sion. En effet le broyage augmente les surfaces réactives, diminue l’épais- 
seur des couches des produits déjà formés et permet ainsi aux espèces 
diffusantes de mieux réagir. De plus, le fait que la proportion de sulfate 
augmente indique que celui-ci se produit par réaction de l’anhydride 
sulfureux sur le sulfate basique. 

Pour le vérifier, nous avons étudié l’action de l’anhydride sulfureux 
sur le sulfate basique La: 0,S0,. Le sulfate basique utilisé provenait de 
la décomposition thermique du sulfate La, (SO,), à goo°C (‘). Il se pré- 
sentait sous forme de poudre très fine (particules de 14 de diamètre). 


700 





Courbes thermogravimétriques. 


Le début de la variation de masse, courbe A’B'C'D”, (figure) s’observe 
en À’ à 44o°C, elle s’arrête en B’ à 800°C pour 38 % environ d’augmenta- 
tion relative. La température continuant à croître on observe en C’ 
à 85o°C une diminution qui va en s’accélérant et la masse se stabilise au 
point D’ sur la ligne de base du départ. Il est à noter qu’au cours de la 
variation de masse entre les points À’ et B’ on observe un dépôt jaunâtre 
de soufre sur les parois froides du tube laboratoire. 

Les spectres de diffraction X nous donnent : au point B’ uniquement 
La:(S0.):, au point D’ uniquement La:0:S0,. Ces résultats nous 
permettent de donner la succession des réactions : 


de A’ en B'ona 
(1) . La,O0,S0,+ 3SO: —> La; (SO;):+1/2S:; 
et de C’ en D, la réaction de décomposition de La:(50,), (*), soit 
(11) La: (SO;)a —> Las Os SO + 2SO2 + Où. 
L'ensemble des résultats obtenus nous permet alors de préciser l’action 


de l’anhydride sulfureux sur le lanthane. En effet, nous pouvons dire : 
19 que la réaction qui s’effectue tout d’abord est 


(IIT) 2 La + 3SO: — La: O: SO, + Se ; 
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29 que de manière concomitante, le sulfate basique se transforme en 
sulfate suivant la réaction (1). De sorte que, si les réactions (III) et (I) 
n’étaient pas limitées par un processus diffusionnel, nous devrions avoir 
au-dessous de 8500C la réaction globale 


(IV) a La+6S0, > La, (SO;)3+ 3/28:; 


par contre, au-dessus de 85o°C le sulfate Las (SO). se décompose suivant 
la réaction (II). 

Cette interprétation de l'attaque du lanthane est en accord avec les 
résultats thermogravimétriques. S’il ne se produisait que du sulfate basique 
(réaction III) l’augmentation relative de masse ne serait que de 45,7 %; 
or nous obtenons 55 #, chiffre intermédiaire entre une stœchiométrie 
correspondant à la réaction (III) et les 102,8 % de la réaction (IV) qui 
nous donne uniquement du sulfate La: (SO). 

En conclusion, un schéma réactionnel nouveau a pu être établi dans 
l’action de l’anhydride sulfureux sur le lanthane. L’évolution des réactions 
successives est alors régie par un processus de diffusion. 


(*) Séance du 10 avril 1967. n 
(*) G. PANNETIER et A. DEREIGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1850-1854. 


(Laboraioire de Cinétique chimique, Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Agencements stéroïdes triéniques et activité ana- 
bolisante. Note (*) de MM. Léox Vecruz, Membre de l’Académie, GÉrarD 
Nouné, JEAN Marueu, Roserr Bucourr, Lucien Népécec, Micnec 


Vicnau et JEAN-CLauDE Gasc. 


Lors de publications antérieures [(*) à (*)], nous avons fait connaître 
une nouvelle classe de structures stéroïdes, les dérivés oxo-3 triéniques- 
4.9.11, tant du point de vue des voies d’accès [(‘) à (*)] qu’à l’égard de 
leur intérêt biologique [(*) à ("}]. Parmi eux, une méthyltriénolone (I), 
congénère de la méthyltestostérone, s’est révélée être l’anabolisant le 
plus actif jusqu'ici connu [(*), (*)]. Notre intention, avec la présente Note, 


TABLEAU À. 


R: 
R; 


Rs 
R,. R;. | Rs R,. F (oC). [als 
I CH: ce O= 170 —60 
| CH | (0,5 % EtOH) 
I1..... CH: CP H O= 106 +20 
*H (0,5 % EtOH) 
cd 
III... CH: — H O=— 102 —23 
<= 0 (0,6 % MeOH) 
CH:—0 
IV.... CH: ce H | : N 112 —170 
CH: CH:—0' (0,6 % MeOH 
à 1 9/00 pyridine) 
—_CH;—0—CH:- LÀ CH:—0O 
Voie CH; e ee H | > go —103 
H CH:—0' (1 % EtOH 
à 1 9/00 pyridine) 
H CH:—CH:—N= 195 — 
VI... CH e H | se 
CH; OH (0,7 % H) 
VII... CH his CI o— 156 +éri 
: CH: | (0,5 % MeOH) 
VIII... CH; 798 ie O= 190 +197 
CH, \N / (o,5 % EtOH) 
IX... CH: LÈE H | O— 154 —42 


CH; (0,7 % EtOH) 
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est de décrire certains des principaux stéroïdes triéniques que nous avons 
préparés, et qui se situent dans le même domaine d’action que la méthyl- 
triénolone (I). 

Plusieurs types de variations ont été effectués sur la molécule de base 
triénique. Nous n'’insistons pas ici sur la préparation des dérivés fonc- 
tionnels dont quelques exemples seulement ont été réunis dans le tableau A. 
Par contre, les stéroïdes triéniques qui figurent sur le tableau B ont été 
élaborés à la faveur de modifications appropriées des protocoles de synthèse 


. TABLEAU B. 





Z. KR KR: Ry  F(°C). (als. 

Kessssssonere —CH:— € re CH: H 120 — 102 
*H (0,3 % EtOH) 

/ 0H 

Nissan —CH:— Ra ue H CH: 173 —125 
| “CH: (0,6 % MeOH) 

XII sss des —0— 2 H  H «ro +6 
*H _ (0,5 % CHCL) 

KDE .-0s —0 € Li +34 
H (0,5 % CHCL) 


| SE" 


XIV. — F 1500; [2], — 41° (0,7 % CHCL). 


totale que nous avions antérieurement publiés; nous décrivons ainsi suc- 
cessivement l’accès aux composés méthylés en 6x et 7x, au dérivé 2-oxa 
et à un homologue A-nor. 

1. Pour accéder à l’oxo-3 méthyl-6 « acétoxy-17 B estratriène-4.0.11, X, 
nous avons exploité l'intermédiaire tricyclique de synthèse totale, XV, 
dont la position 6 est activée par la présence d’une fonction cétonique en 5 
et dans lequel la cétone en 3 est temporairement masquée par cétalisa- 
tion [(°), (°)]. Cependant, pour défavoriser la méthylation en 10 (*°) au 
profit du carbone 6, on a accru l’activation sur ce dernier sommet en 


procédant intermédiairement à la formylation du méthylène, selon la 


séquence : XV —> XVI + XVII > XVIII. 


L’hydroxyle en 17 étant acétylé, XIX, et la cétone en 3 libérée, XX, 
la cyclisation en pyrrolidine conduit à la triénamine, XXI, dont l’hydrolyse 
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par l’acide acétique aqueux, à froid, fournit la diénone déconjuguée, XXII. 
Par déshydrogénation de cette dernière à l’aide de dichloro-2.3 dicyano-5.6 
quinone en dioxane, on parvient au triène attendu, X. La cyclisation par 
la pyrrolidine s’accompagne ici d’une épimérisation en 6, créant un mélange 


TE CEE 


ee S cH, cHo CH; 

XVII XVII 
F7 
0 0o 

ne ——) 
o n 
CH; én, CH, 
XIX XX XXII 


 — sensiblement à parties égales — des dérivés 6 à et 6 B-méthylés, lequel 
n’est résolu qu’au stade final. 

2. C’est à un composé tricyclique, XXIII, également issu de synthèse 
totale (*‘), que nous avons fait appel pour atteindre le stéroïde triénique 
7 «-méthylé, XI. 


HÇ=0 
OBz LS OBz 
Oo 
o 
” 0 . 
XXI XXIV XXV  XXVI 
Hc=O 
_. . _, A + die 
o o "CH, 
XXVII XXVIII 5 XXIX XXX 
| Fe " c o 9 
OT “cn, C TT OT cn, ON cu, 
XXXI XXXII XX XII XXXIV 
© 
"+ 
on 
MeO° 
XXXV XXXVI XXXVII XXXVII 
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La double liaison de la cétone conjuguée, XXIII, déplacée en 9.11 par 
cétalisation, XXIV, est hydratée en 114, XXV, par la méthode de 
Brown (‘*). Après clivage de la fonction cétal et blocage de l’hydroxyle 
par l’acide formique, XXVI, on crée une double liaison en 6.7 par bromu- 
ration et débromhydratation, XXVII. Une addition 1.4 du bromure de 
méthylmagnésium, induite par le chlorure cuivreux, conduit au dérivé 


7 a-méthylé, XXVIIT. 


A ce stade, on a pu vérifier la configuration du méthyle en 7 par réduction 
en alcool de la cétone en 5. Cette transformation s’accompagne, en 
R. M. N. (60 MHz), d’un déplacement du pic du méthyle en 7 de 15 Hz 
vers les bas champs. Ce phénomène traduit une interaction métadiaxiale 
entre le méthyle en 7 et l’hydroxyle en 5 et assure de l’orientation axiale «. 


La double liaison 9. 10 est ensuite régénérée par mésylation de l’hydroxyle, 
XXIX, puis traitement au bromure de lithium dans le diméthyl- 
formamide, XXX. 


Le benzoate en 17 saponifié, puis hydrossie oxydé, XXXI, l’action 
de la pyrrolidine conduit à la formation sélective de la diénamine, XXXII. 
Celle-ci, condensée avec le dichloro-1.3 butène-2, donne le composé XX XIII 
dont l’hydrolyse du chlore vinylique fournit la tricétone, XX XIV, aisément 
cyclisée par la pyrrolidine en triénamine tétracyclique, XX XV. La fonction 
 cétonique en 3, libérée par hydrolyse, XXX VI, est cétalisée sélectivement 
par le méthanol chlorhydrique, XXXWVITI, pour permettre l’addition du 
bromure de méthylmagnésium en 17. Après décétalisation en 3, la diénone 
déconjuguéé 7 «-méthylée, XXX VIII, est soumise à la déshydrogénation 
par la dichloro-2.3 dicyano-5.6 quinone pour atteindre finalement l’oxo-3 
— æ.17 &« hydroxy-17 f estratriène-4.0.11, XI. 


OBz OBz 
HOH.C 
0 — un Lu 
oO “ 


XXXIX XL 


HOCH 
— —+ NE 
che 


co, Pt 
XLI XL 


M 


3. L’obtention des dérivés triéniques 2-oxa, XII et XIII a bénéficié du 
fait que nous disposions au laboratoire de l’aldéhyde cétodiénique tri- 
. cyclique, XL, obtenu par action de la dichloro-2.3 dicyano-5.6 quinone 
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sur l’hydroxyméthylène cétone insaturée, XXXIX, elle-même issue de la 
cétone conjuguée, XXIII, par réaction d’Arnold (‘*) suivie d’hydrolyse. 


La fonction aldéhydique est préalablement réduite sélectivement par 
le borohydrure de sodium, XLI, pour laisser seul le carbonyle en 5 réagir, 
selon Reformatsky, sur le bromacétate d’éthyle et conduire au diol diester, 
XLII. Par saponification puis traitement à l’acide chlorhydrique on aboutit 
à la lactone triénique, XLIII. L’acétate XII est préparé à l’aide de 
l’anhydride acétique en.pyridine et le formal mixte XIII est obtenu par 
l’action du chlorodiméthyléther au sein du diméthylformamide. 


4. Quant au dérivé triénique A-nor, XIV, la voie de préparation 
empruntée est analogue à celle que nous avons publiée pour le 
composé Î (*). 

La diénamine XLIV, issue de XXIII, est condensée sur le dichloro-r.2 
propène-2, XLV; l’acétate d’énol XLVI est bromé puis débromhydraté. 
_ La diénone obtenue, XLVII, est soumise à l’action de l’acide sulfurique 
pour hydrolyser le chlore vinylique de la chaîne, XLVIIT Enfin, un 


| OBz OBz OBz 
— — >> 
ci CL 
CS .OAc 


XLIV XLV | XLVI 
OBz OBz OBz 
ne — 7 — 
s © Ô O 
XLVIL XLVHI ‘ XLIX 


traitement par le ter-amylate de potassium dans le toluène à 80° provoque 
la cyclisation en triénone, XLIX. On accède à l’acétate, XIV, par saponi- 
fication du benzoate de XLIX dans la potasse méthanolique au reflux 
puis par acétylation à l’aide de l’anhydride acétique dans la pyridine. 


Les stéroïdes triéniques ici décrits ont fait l’objet d’une étude appro- 
fondie dans le domaine biologique. Il ressort des résultats obtenus que 
tous les produits examinés témoignent de propriétés androgènes-anaboli- 
santes plus ou moins intenses. Aucun, toutefois, n’a jusqu'ici dépassé en 
activité celle qui avait été reconnue à la méthyltriénolone, I. 


(*) Séance du ro avril 1967. 

() L. VELLuz, G. NoMINÉ, R. Bucourr et J. MATHIEU, Comptes rendus, 257, 1963, p. 569 

() R. Jouy, J. WARNANT, J. Jozzy et J. MATHIEU, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5669. 

() G. NoMiNé, R. BucourT, J. TESSIER, A. PIERDET, G. COSTEROUSSE et J. MATHIEU, 
Comptes rendus, 260, 1965, p. 4545. 
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(+) L. VezLuz, J. MarTuieu et G. NoMINé, Tetrahedron, 1966, suppl. 8, Part. IL, p. 495. 

(5) Tu. FEYEL-CABANES, C. R. Soc. Biol., , 157, 1963, p. 1428. | 

(5) J. Trémouières et L. VELLUZ, Bull. Acad. Nat. Méd., 149, 1965, p. 14. 

() TH. FEYEL-CABANES, Ann. Endocrinol., 26, 1965, p. 95. 

(6) L. Vezzuz, G. NoMINÉ, G. AMIARD, V. TorELLI et J. CÉRÈDE, RORRIER rendus, 
257, 1963, p. 3086. 

() G. NoMINé, R. Bucourr et A. PIERDET, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1823. 

(°) L. VELLUZ, G. NOMINÉ, J. MATHIEU, E. TOROMANOFF, D. BERTIN, R. BucourrT 
et J. TESsIER, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1293. 

(1) L. VELLUz, G. NoMINÉ, J. MATHIEU, E. TOROMANOFrF, D. BERTIN, J. TESSIER et 
A. PIERDET, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1084. 

(2?) G. ZwerreL et H. C. BRowN, Organic Reactions, John Wiley, N. Ÿ., 13, 1963, P. 1. 

(5) Z. ARNoOLD et J. ZEMLICKA, Proc. Chem. Soc., 1958, p. 227. 


(102, route de Noisy, Romainville, Seine-Saint-Denis.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Le chlorure de gallium et le chlorure d’indium comme 
catalyseurs dans certaines réactions de la chimie organosilicique. Note (*) 
de M. Raxuonp. Caas (‘), présentée par M. Charles Dufraisse. 


Le chlorure de gallium est un catalyseur très efficace dans la scission des éthers 
. oxydes par des chlorotrialkylsilanes et dans la réaction des trialkylhydrogéno- 
silanes avec les cétones, alors que dans les mêmes conditions le chlorure d’aluminium 
donne des résultats faibles ou nuls. Le chlorure d’indium est beaucoup moins actif 
que : chlorure de gallium et il oriente d’une manière différente le deuxième type de 
réaction. 


Le chlorure de gallium a été utilisé comme catalyseur dans certaines 
réactions de la Chimie organique. Ainsi H. Ulich (*) signale que des quan- 
tités plus petites de chlorure de gallium sont plus efficaces que le chlorure 
d'aluminium dans les réactions de Friedel et Crafts (synthèse de cétones 
et d'hydrocarbures). 

Nous avons constaté que la scission des éthers oxydes par les chloro- 
trialkylsilanes peut être réalisée en présence de chlorure de gallium sous 
pression normale. D’autre part, le chlorure de gallium est le catalyseur 
de beaucoup le plus puissant dans la réaction des trialkylhydrogénosilanes 
avec les cétones. Le chlorure d’indium, dans ces deux types de réaction, 
est très nettement moins efficace que le chlorure de gallium, et oriente diffé- 
remment la réaction des trialkylhydrogénosilanes sur les cétones. Le chlorure 
d'aluminium donne, dans les mêmes conditions, des résultats faibles ou nuls. 

4. ScissioN DES ÉTHERS oOXxyDESs. — La scission des éthers oxydes par 
le tétrachlorure et le tétrabromure de silicium ainsi que par des halogéno- 
silanes a fait l’objet de divers travaux. 

La plupart des réactions ont lieu sous pression. Cependant le tétra- 
hydrofuranne réagit sur le tétrachlorure de silicium, en présence de chlorure 
, de zinc, au reflux (*). 

Nous avons effectué des essais sur deux types d’éthers oxydes en présence 
de chlorure de zinc, d'aluminium, d’indium ou de gallium. Les réactions 
sont effectuées au reflux. 

1° Réaction sur l’anisole. — La réaction est la suivante : 


Cat. 


/ 
C: H; OCH; + R; Si CI —+ C: H,; OSi R; —- CH: CI. 


Nous opérons avec des quantités équimolaires d’anisole et de chloro- 
trialkylsilane (0,1 mole). 


a. Chlorotriméthylsilane et anisole : 
; Catalyseur : chlorure de 
ES 


| Ga. In. AL Zn. 
Poids de Cat. (D). seau isasansses 0,4 0,6 I I 
to baïin de chauffage.................. 180 180 180 180 
Durée de réaction (h)...........,..... 19 48 36 24 


Rdt en CG H; OSi(CH:)s (%)........... 75 9 Traces 0 
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b. Chlorotriéthylsilane et anisole : 


Catalyseur : chlorure de 
SR 


Ga. In. Al. Zn. 
Poids de Cat. (g).................,.. 0,2 0,3 I I 
t bain de chauffage. .............. +. 180 180 180 180 
Durée de réaction (h)..:......... te À 5 : 17 24 
Rdt en CH; OSi(C:H:hs (H).......... 83 72 9 o 


Dans les deux cas, à côté du phénoxytrialkylsilane, on récupère la 
quantité attendue des produits qui n’ont pas réagi. | 

20 Réaction sur l’oxyde de butyle. — En présence de chlorure de gallium, 
le chlorotriméthylsilane ne provoque pas, sous pression normale, la scission 
de l’oxyde de butyle; celle-ci est effective avec le chlorotriéthylsilane mais 
alors que dans l’anisole une des liaisons C—O est stabilisée par conju- 
gaison avec le noyau, on observe ici la scission des deux liaisons C—0O, 
suivant la réaction FL 3; 

(Ci Hs):0 +2(C:H):SiCI “À 24 Ci Ho CI + (Ce Hi)5 Sie O. 

On chauffe dans un bain d’huile à 190°, pendant 24 h : 

o,2 mole de (C2: H;):S1 Cl; 
o,1 mole de (;,C; H;)10; 
chlorure de gallium : 1 g. 

On obtient 60 % d’un mélange de ,C, H, CI et (C1 H5)e SO et 35 % de 
produits qui n’ont pas réagi. 

Les chlorures d’aluminium, d’indium et de zinc sont sans action. 

2. ACTION DES TRIALKYLHYDROGÉNOSILANES SUR LES CÉTONES. — 
MM. Calas, Frainnet et Bonastre (*) ont montré que l’addition des trialkyl- 
hydrogénosilanes aux cétones s’effectuait en présence de chlorure de zinc. 
Nous avons repris l’étude de ces réactions en utilisant comme catalyseur 


les chlorures de gallium et d’indium. La réaction générale est la suivante : 

Cat. 

— R'—CH—R" 
| 

O O —SiR; 


DD LE 


En fait, nous avons montré que dans certains cas, il apparaissait des 
proportions importantes d’éther oxyde 


R’ 
de 
É Jeu | o 


et d’hexaalkyldisilyimonoxane (R;Si):0 suivant la réaction globale 


Cat 


2RSIH+aR—C—R + (RSi}O+PRN 
Ï | | cn | 0 


O Ro” 


1404 — Série C GC. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (17 avril 1967). 


Nous avons réalisé nos expériences essentiellement avec le triéthylsilane 
et constaté, avec des cétones de divers types, que l’activité du chlorure de 
gallium dans la réaction d’addition est sans commune mesure avec celle 
d’autres chlorures métalliques. 

19 Acétone (0,1 mole) - triéthylsilane (0,1 mole) : 


Catalyseur : chlorure de 
Tr mon 


| Ga. In. Zn. Al. 
Poids de Cat. (g):............... 0,2 0,2 0,35 0,2 
io bain de chauffage.............. 75 75 75 75 
Durée de réaction...........,..... 2h 30 4h 96h 20h 
Rdt alcoxysilane (%)............. 77 Traces 68 0 
» siloxane (%)................ 8 49 15 0 
» éther oxyde (%)........,.... 10 49 16 0 


29 Pentanone-5 (0,1 mole) + triéthylsilane (o,r mole) : 


Catalyseur : chlorure de 
nn 


Ga. In. Zn. AI. 

Poids de Cat. (g)............,.... 0,2 _ 0,2 0,5 0,3 

19 bain de chauffage. ............. Ambiante 75 95 110 
Durée de réaction................ 5 mn 8h 22h 24h. 
Rdt alcoxysilane (%)............ 98 86 81 Traces 

» siloxane (%)............... = 0 6 8 o 

» éther oxyde (%)............. ) 6 8 0 


30 Cyclohexanone (0,1 mole) Fe triéthylsilane (o,1 mole) : 


Catalyseur : chlorure de 
on 


Ga. In. Zn. AL 
Poids de Cat. (g)............,... 0,2 0,2 0,5 0,3 
to bain de chauffage............. Ambiante 95 95 150 
Durée de réaction................ 5 mn 20h 48h 48h 
Rdt alcoxysilane (%)............. 98 50 70 0 
» siloxane (%)..........,:..1. Traces 26 17 0 
» éther oxyde (%)............ » | 23 13 0 


4° Acétophénone (0,1 mole) + triéthylsilane (0,1 mole) : 


Catalyseur : chlorure de 
oo mm 


Ga. In. Zn. AL 

Poids de Cat. (8)................ 0,2 0,2 0,5 0,3 

10 bain de chauffage.............. 5o 5o 75 75 
Durée de réaction................ 2 h 30 8h 15oh 8oh 
Rdt alcoxysilane (%)..... assaut 78 46 23 Traces 

» siloxane (%)................ 12 31 8 o 

» éther oxyde (%)............ 7 20 2 0 


On remarque qu’en présence de chlorure d’indium il se forme toujours 
de l’éther oxyde et du siloxane qui sont pratiquement les produits exclu- 
sifs de la réaction dans le cas de l’acétone. 
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Avec l’acétophénone, on isole une proportion d’éther oxyde très infé- 
rieure à celle de siloxane, mais par contre on sépare une certaine quantité 
de styrène. | | 

L’explication de la différence des activités catalytiques des chlorures 
métalliques considérés paraît difficile. Dans la série homologue des chlorures 
d'aluminium, de gallium et d’indium, l’activité est de beaucoup la plus 
grande pour le chlorure de gallium. 

D'autre part, la réaction hydrogénosilane-cétone est orientée diffé- 
remment suivant que le catalyseur est du chlorure de gallium ou d’indium. 

L'interprétation de ces résultats nécessiterait l'étude des complexes 
intermédiaires en ce qui concerne leur facilité de formation, leur structure 
et leur stabilité. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 

(*) Avec la collaboration technique de Mie Françoise Chardac. 

(@) H. Uzrcu, OI u kohle Brennstoff Chem., 39, 1943, p. 523; C. A.,, 43, p. 2521°. 

) N. I. SaurkiN et I. F. BEeL’skr, Doklady Akad. Nauk. S.S. S.R., 113, 1957, 
p. 366-367; C. A., 51, 14.669 b. 

(*) R. CALAS, E. FRAINNET et J. BONASTRE, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2987. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboraïoire des Dérivés organiques du Silicium 
et de l’Étain associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés acétyléniques plurifonctionnels : carbinols 
tertiaires à fonction alcoxylée et aminoalcozylée. Note (*) de M. Hem 
MoskowiTz, Mme JANINE BLanc-GuéNÉE et M. Marcez Miocque, transmise 
par M. Georges Champetier. 


Une nouvelle série d’amines à fonction éther-oxyde HC=C-CH:-0-CH:-CH:NQ 


a été préparée par réaction entre l’alcool propargylique et différentes amines 
chlorées. Ces composés, ainsi que d’autres éthers oxydes non azotés déjà connus, 
ont été opposés à diverses cétones aliphatiques ou aromatiques, conduisant ainsi 
à des alcoxybutynols tertiaires. 


Alors que l’éthynylation des cétones par l’alcool propargylique ou les 
propargylamines a déjà été décrite, il ne semble pas qu’un travail d’ensemble 
ait été consacré à la réaction entre cétones et éthers oxydes propargyliques : 

R' R' OII 
ÿc=0 + iC=C—CH—-0—R — ne 
R’ R? C=C—CH:;—-0—R. 
(D 


Or, l’étude des alcools tertiaires acétyléniques à fonction éther oxyde 
prolonge les recherches poursuivies systématiquement par J. A. Gautier, 
M. Miocque et divers collaborateurs sur les acétyléniques à fonctions 
mixtes; leur réactivité et leurs applications [(‘), (*), (*)]. Consacrée à la 
préparation de cette série originale, la présente Note vient donc ajouter 
un nouvel élément à un travail d'ensemble. 

Plusieurs éthers oxydes de l’alcool propargylique sont déjà connus {(*), (°) 
(‘)]. Ils ont été préparés par réaction entre phénate ou alcoolate alcalin 
et dérivé halogéné. Nous avons appliqué cette méthode aux homologues 
aminés non encore décrits. Les meiïlleurs rendements ont été observés 
en faisant réagir à chaud l’alcool propargylique avec une amine chlorée, 
en présence de potasse. | 


/ AH / 
HC=C—CH: OH + CI-—CH:—CHe—N\ —> 1C=C—CH:—0—CIL—CHe—NÇ 
(ID 
Nous avons préparé ainsi les éthers oxydes HC=C—CH;—O0—R : 


Rdt É 
R. e (Lo). (eC/mm Hg). 

—CH:—CH:—N(C: His... ....... 55 84/18 
—CH:—CH:—N (iso-C: Hs. . . ... 58 100/12 

/ N 
—CH:—CH:—N Ossvsare 62 125/16 

Ne 7 

/ N 


N 
—CH:—CH2—N dsssssso ‘DI 110/17 
Ke 
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TABLEAU I. 


Rdt Constantes 
Série, R. Technique. (%).  É(°C/mm Hg). 
(A).,::: C; H C 17 .105/005 
(A)..... C5 H; C 63 115/o,i 
js CH: CH: N(iso-Cs H:)2 E c 25 100/o,1 
(A)..... CH:CH:N ? c 45 112/0,1 
Ne 7"; | 
NX . 
(A)..... CH: CH: N O b 33 122/0,05 
NT 
(B)..... CH: a 34 120/0,s 
(B)..... CH: CH: N (C2 Hi): a 35 125/15 
(B)..... CH: CH:NU(iso-Cs H): a 48 120/o,1 
(B) CH: CH: N x 3 f 
..... ] 2 | a I 1971/10 
Na 
(B)..... C: Hs a 32 104/1 
(Os: C: Hs a 33 148/0,1 
(Os CH: CH N(C: H:)2 a 33 130/0,: 
(C) ne CH: CH: N (iso-C: Hi): a 30 I 65/0,05 
HN 
(C)...… CH: CH: N > a 33 191/0,6 
Fo | F (eC). 
(Chasse CH: CH: N O (oxalate) a 45 146 
| EN = : 
(D)..... CH: CH=CH: a 47 64 
(D};5:: CH; a 45 84 
ATEN 
Dr: CH: CH: N > - a 68 130 
TN . 
(Dhs: CH: CH: N O a 70 116 
es 
Œiisse CG: Hs a 30 84 
(E).:s:: CH: CH = CH: a 65 116 
(Es Ce Hi; « 43 122 
(E)..... CH: CH: N(iso-C: Hy): a 40 92 
(EX. CH: CH:2N > a 56 go 
Œ)iiSs CH: a 50 122 
Bhsses CH: CH: N(C: Hi): a 60 128 
TN 
(FP)..... CH: CH: 1 > a 47 149 
/ N 
(F)..... CH:CH:N O a 56 146 
LUN 
(QG. CH: CH; N(iso-C: H): (salicylate) a 55 158 
AIT 
(G): 222 CH:CH:N > a 44 138 
Nu 


| / à . 
(G)::::. CH: CH: N O a 50 120 
Ne 
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Ces composés sont délicats à purifier : il est en effet difficile de séparer 
par distillation les matières premières et le produit final. Le degré de 
pureté des substances-isolées est pourtant satisfaisant, 99 % en général, 
d’après les résultats de l’analyse élémentaire, du dosage de l’hydrogène 
acétylénique et de l’azote basique. Il est en revanche facile de les obtenir 
à l’état pur sous forme de sels insolubles (oxalate, picrate). 

Les éthers oxydes acétyléniques vrais réagissent avec les cétones 
[schéma (1)]. La réaction peut être conduite en présence de LiINH; dans 
l’ammoniac liquide (technique a), de potasse sèche dans le tétrahydro- 
furanne (*) (technique b) ou l’éther (*) (technique c). 

Ont été ainsi éthynylées : la propanone, la butanone, la cyclohexanone, 
la benzophénone, le benzoyl-4 pyridine, la fluorénone et la dibenzo- 
cycloheptadiénone qui conduisent respectivement aux alcools de formule 
générale : 


(011 FN /=C—CH:—0R CIE  G=C—CIR—OR PEN OEC CRs OA 


C 
cu, NO H,C,/ NOH | DANS 
A) (B) (C) 
< ie / > 
> C=C—CH—O—R ee C=C—CIl:—OR 
Non Not 
/ N = 
<O0:? RE. 
(D) (E) 
“oO. CO > 
No << NoII 
€ O O > 
? (F) N (G) 


Le tableau [I rassemble les composés préparés. 
Nous poursuivons ce travail en étudiant la réactivité de ces molécules, 
et en soumettant ces composés à l’investigation pharmacologique. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 

(*) J. A. GAUTIER, M. MiocQuE et M. Ducxon D’ENGENIÈRES, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 2471, 2477 et 2480. 

() J. A. GAUTIER, M. MiocQuE et H. MoskowiTz, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1735, 
1740. 

() J. A. GaurTIER et C. ComBer-FaArNoux;, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2145. 

(+) I. MarszaKk et M. KouLxes, Mem. Serv. Chim., 36, 1951, p. 425. 

() J. P. GUERMONT, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 386. 

(5) M. GAUDEMAR, Ann. Chim., 13° série, 1, 1956, p. 172. 

() W. CHopkiewicz, Ann. Chim., 13e série, 2, 1957, p. 819. | 

(5) J. Coconce, R. FALCOTET et R. GAUMONT, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 211. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, Paris, 6€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes peptidiques ('). Structure de l’hymeno- 
cardine, alcaloïde de l’'Hymenocardia acida T'ul. (Euphorbiacées). Note (*) 
de Mie Many Pas, MM. Jacques Marcnann, Xavier Monseur, FRançois- 
Xavier JaRReAu et Roserr GouTarEL, présentée par M. Maurice-Marie 
Janot. 


L'hymenocardine, de formule brute C::H;v Os N5, est un alcaloïde peptidique 
des écorces de racines de l’Hymenocardia acida Tul. (Euphorbiacées). Sa structure 
a été déterminée par hydrolyses acide et alcaline, tous les fragments de ces hydro- 
lyses ayant pu être identifiés. 


Un nouveau type d’alcaloïdes, les peptides basiques ou alcaloïdes pepti- 
diques, a été récemment mis en évidence dans diverses plantes : les adoué- 
tines X, Ÿ et Z, extraites du Waltheria americana (Sterculiacées) (?); la 
pandamine et la pandaminine, isolées du Panda oleosa (Pandacées) [(*), (*)]; 
la zizyphine (*), les céanothines (°) et la scutianine (°), retirées de plantes. 
appartenant à la famille des Rhamnacées. Les structures de quatre de 
ces alcaloïdes, la pandamine et la pandaminine, la zizyphine et la scutianine, 
ont été déterminées. 

Nous avons retiré des écorces de racine d’une Euphorbiacée africaine, 
Hymenocardia acida Tul., un nouveau peptide basique auquel nous 
donnons le nom d’hymenocardine. L’hymenocardine, F 2619, [x],-1240 
(CHCL/MeOH 9/1, c—1), répond à la formule brute C:: H55 O3 Ne, H20, 
le poids moléculaire étant confirmé, en spectrométrie de masse, par un 
ion M+ à m/e 674. Un seul des atomes d’azote est basique, l’alcaloïde donnant 
un mono-oxalate cristallisé. Le spectre infrarouge est caractérisé par une 
vibration intense à 1635 cm‘ attribuable à des fonctions amides et une 
bande à 1700 cm ‘, caractéristique d’une fonction cétone. Le spectre 
ultraviolet présente trois maximums à 222, 263 et 289 mu. La réduction 
de la fonction cétone de l’hymenocardine par le borohydrure de sodium 
donne un mélange d’alcools épimères dans le spectre ultraviolet duquel 
l'absorption à 263 mu disparaît. Cette absorption peut être attribuée au 
chromophore d’une cétone en « d’un noyau benzénique. Les maximums 
à 222 et 289 m4 (log € 4,6 et 4,0) sont caractéristiques d’un chromophore 
indolique. 

_ Le spectre de résonance magnétique nucléaire est caractérisé, en parti- 
culier, par un signal correspondant à un groupe N(CH.), sous forme d’un 
singulet à + 7,70, ce signal se déplaçant à 7 6,82 lorsque de l’acide trifluoro- 
acétique est additionné au chloroforme deutérié utilisé comme solvant. 
Deux singulets à 78,06 et 8,52 correspondant chacun à trois protons 
peuvent être attribués à deux méthyles portés par un carbone quaternaire. 

L’hydrolyse acide de l’hymenocardine donne trois produits identifiés 

comme étant : le tryptophane, 1, la N-diméthylisoleucyl-valine, 2, isolée 
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sous forme d’ester méthylique, F 689, [a],-r0° (CHCIL,c—1) dont la 
structure a été déterminée par spectrométrie de masse et de résonance 
magnétique nucléaire, la p-hydroxy-w-aminoacétophénone, 3, isolée sous 
forme de chlorhydrate et dont la structure est confirmée par comparaison 
avec un échantillon de référence préparé par synthèse (’). 








dé DEEE 
IHKTN a T7 
Il 
(1) 
CH; 
CH; ‘CH;—CH 
| n0—Ÿ D—CO—CIIs—NH 
Clls—CIls—CH—CII—CO—NH—CII — 
| 
N (CH): COOH 
(2) (3) 
si CIT; 
Le 
CH; CH;—CH CIl—C 
Il | 
CH:—CH:—CH—CII—CO—NH-—CH—CO—NII—C a 
| 
N (CHs) | Ne oo Tee 
CIL | Fe 
7 7 COON 
RAT 6) 
Il 
(4) 
CH, 1 
[ Es 
PEN 
CII; CH;—CII CIL,—C— 0: ___CO 
D CI 
N (CII: }e CO—NII—CH—CO—NII 
| 
CII, 
CT. 
TNT 
H 
(6) 


 L’hydrolyse alcaline permet d'isoler, après méthylation par le diazo- 
méthane, l’ester méthylique d’un tétrapeptide, 4, de formule brute 
Cao H:5O0, N:, confirmée par spectrométrie de masse et constitué par un 
mélange d’isomères formés par racémisation en milieu alcalin. L'hydro- 
lyse acide du tétrapeptide conduit au dipeptide 2, au tryptophane Î et 
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à l’acide «-céto-isovalérianique 5, identifié par sa dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone. 

Ces résultats permettent d’attribuer à l’hymenocardine la structure 
plane 6, dans laquelle l’aminophénol 3 est lié au tétrapeptide 4 par un 
groupe amide et par un groupe éther. Il est, en effet, probable que l’ouver- 
ture de ce pont éther donne, d’une part en milieu acide la fonction phénol 
de 3, et d’autre part en milieu alcalin la double liaison du tétrapeptide 4. 
Cette double liaison fait partie d’une déhydrovaline qui, par son caractère 
d’énamide, conduit, en milieu acide, à l’acide «&-céto-isovalérianique, 5. 

La formule cyclique de l’hyménocardine est très voisine de celle de 
trois autres alcaloïdes peptidiques dont les structures ont été précédem- . 
ment établies: la pandamine, la pandaminine et la scutianine. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 

(:) Alcaloïdes peptidiques, III : M. Païs, F. X. JARREAU, X. LusiNcHi et R. GOUTAREL, 
Ann. Chim., 1966, p. 83. | | 

€) M. Paris, J. Mainiz et R. GouTAREL, Ann. Pharm. Fr., 21, 1963, p. 130. 

() M. Paris, X. MonsEuRr, X. Lusincui et R. GoUTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, 
p. 817. 
. (9) E. L. MENARD, J. M. MuLLER, A. F. THomas, S. S. BHATNAGAR, N. J. DASTOOR, 
Helv. Chim. Acta, 46, 1963, p. 1801; E. ZBIRAL, E. L. MENARD et J. M. MuLcer, Hel. 
Chim. Acta, 48, 1965, p. 404. 

(®) E. W. WARNHOFF, S. K. PARDHAN et J. C. N. MA, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 2594; 
E. W. WARNHOFF, J. C. N. MA et P. REYNoLDs-WARNHOFF, J. Amer. Chem. Soc., 87, 
1965, p. 4198. 

(9) R. TscHESCHE, R. WELTERS et H. W. FEHLHABER, Chem. Ber., 100, 1967, p. 323. 

() M. Asscer, Rec. Trav. Chim., 68, 1949, p. 962. 


k 


(Centre National de la Recherche scientifique. Groupe des Laboratoires 
de Gif-sur- Yvette, 
Institut de Chimie des Substances naturelles, 
Département de Chimie organique, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alkylation intramoléculaire de la double liaison 
d’un sel de sulfonium insaturé. Note (*) de MM. CLaune Cuuir et Huen 
FeLxin, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’hydrolyse du p-bromobenzènesulfonate de (cycloheptène-{ yl-méthyl) diméthyl- 
sulfonium conduit à l’endo-bicyclo-[3.2.1] octanol-»; c’est le premier exemple 
non enzymatique d’une alkylation concertée, par un sel de sulfonium, d’une double 
liaison non activée. 


On pense généralement que le mécanisme de la méthylation biologique des 
doubles liaisons non activées par la S-adénosylméthionine comporte la substi- 
tution nucléophile concertée du soufre par les électrons *% de la double liaison, 
le carbocation ainsi formé conduisant ensuite aux différents produits (‘). 


A Î Me # 
X + Enz + Me-$” — X ve LE — +Enz+ Fe 
+ 
ER 


On ne connaît pas d'exemple non enzymatique d’alkylation concertée inter- 
moléculaire d’une double liaison non activée. En revanche, on sait [(?), (*)] 
qu’une telle double liaison, convenablement située dans la molécule, est assez 
nucléophile pour provoquer le déplacement concerté intra-moléculaire d’un 
groupe mobile (par exemple : ArSO:0°”). Nous avons constaté que cette 
réaction se fait également avec un groupe peu mobile (SMe.), et nous décrivons 
dans la présente Note le premier exemple d’une alkylation concertée non 
enzymatique d’une double liaison non activée par un sel de sulfonium. 

Le p-bromobenzènesulfonate de (cycloheptène-4 yl-méthyl) diméthyl- 


sulfonium (1, X — SMe.) (*) a été chauffé à reflux pendant 23 jours dans 
de l’eau contenant un excès de carbonate de calcium. Du sulfure de méthyle 
se dégage, et des cristaux se déposent sur le réfrigérant. Ces cristaux 
(Rdt 50 % après sublimation) sont constitués d’un mélange (97:2:1) 
des alcools bicycliques IT, III et IV (Y = OH) (°). 


F 


Ci + 
[NY CH: CHE CH; 
7-7 KT ” JE À 
A [1 
Ë Me. 
CH,—S —Me 
11 IV 


V 
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La constante de vitesse de l’hydrolyse du perchlorate de triméthyl- 
sulfonium est de 1,3.10 *s{ à 1000 (‘), ce qui correspond à un temps 
de demi-réaction d’environ 6 000 jours. Il apparaît donc que l’hydrolyse 


du sel de sulfonium (1, X — $Me.) est considérablement plus rapide 
(> 270 fois), de même que l’acétolyse du p-bromobenzènesulfonate corres- 
pondant (I, X — OBs) est plus rapide (environ 250 fois) que celle du brosy- 
late d’isobutyle (*). La composition des produits formés [IT : III: IV 


(Y=OH)=97:2:1 à partir de I(X—SMe), et Il:IIL:IV 
(Y = OAc) = 93:4:3 à partir de I(X— OBs) (‘)], est semblable dans 
les deux cas; la faible différence observée est dans le bon sens, car l’eau 
est plus nucléophile que l’acide acétique, et donc plus apte à capter l'ion 
non classique intermédiaire (A) (?), avant qu’il ne se réarrange (*). 

Toutes ces données sont donc compatibles avec une substitution concertée 
du soufre par les électrons x de la double liaison, conduisant à l'ion non 


classique (A) comme principal intermédiaire. 


Le sel (1, X — $Me:) a également été chauffé dans une suspension : 
aqueuse de carbonate de calcium pendant 24h à 145-1509, et l’alcool 
brut II(Y — OH) a été isolé avec un rendement de 793 %. Le spectre de 
masse des fractions résiduelles de sublimation ne montre pas de pic à 
mle —188, ni à mJe—170(188-H:0); il n’y a donc pas eu de transfert 
de méthyle, conduisant à l’hydroxysulfure V(M—7:188). Ceci n’est pas 
inattendu, car l’état de transition (conduisant à A) où les électrons 7, 
le groupement CH, et le soufre sont colinéaires (*) est libre de tensions, 
alors que pour aligner les électrons 7, un groupement méthyle et l’atome 
de soufre, 1l faudrait introduire des tensions considérables. 

Nous étudions actuellement la possibilité d’une réaction de méthylation de 
double liaison, en employant une molécule présentant une situation inverse. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 

(1) R. B. CLAYTOoN, Quart. Rev., 19, 1965, p. 201; G. JAURÉGUIBERRY, M. LENFANT, 
B. C. Das et E. LEDERER, Tetrahedron, Suppl. 8, Part I, 1966, p. 27. 

(2?) G. LE NY, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1526. 

() B. CAPoN, Quart. Rev., 18, 1964, p. 45. 

(9) F 135-1360. Préparé à partir du p-bromobenzènesulfonate (1, X — OBs) (*) par 
l'intermédiaire du sel de thiouronium, du thiol (1, X = SH) et du sulfure (I, X — SMe). 
Le p-toluènesulfonate correspondant est hygroscopique. 

(5) L'alcool II (Y = OH) a été identifié par comparaison avec un échantillon authen- 
tique (?), les alcools III et IV (Y = OH) par leurs temps de rétention à la C. P. G. (?). 

(9) Y. PocxEr et A. J. PARKER, J. org. Chem., 31, 1966, p. 1527. 

(7) H. FELKIN, G. LE Ny, C. Lion, W. D. K. MacrossonN, J. MARTIN et W. PARKER, 
Tetrahedron Leiters, 1966, p. 157. 

(5) J. A. BERSON et P. REYNoLps-WARNHOFF, J. Amer. chem. Soc., 86, 1964, p. 595; 
J. A. BErsoON et D. WiiiNEr, Ibid, 86, 1964, p. 609. 

(*) C. Caurr, F. CoLarD et H. FELKIN, Chem. Comm., 1966, p. 118 


(Centre National de la Recherche Scientifique, 
Institut de Chimie des Substances Naturelles, Gif-sur- Yoelte, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l'hydrogène sulfuré sur les amidines. 
Préparation des thioamides primaires. Note (*) de MM. Pierre Reyvaun, 
Roserr C. Moreau et Pierre Fopor, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


La lyse par SH des amidines N, N-dialkyl substituées conduit essentiellement 
aux thioamides primaires par élimination de dialkylamine. Les auteurs appliquent 
ce procédé à la synthèse de quelques thioamides aliphatiques simples ou ramifiés 
inférieurs, mal décrits ou encore inconnus, de deux à six atomes de carbone. 


Une étude préliminaire de la lyse par SH, en milieu pyridinique 
de 14 amidines diversement substituées (‘) nous a permis de dégager le 
rôle de la basicité et de l’encombrement dans l’élimination de l’amine et 
le passage au thioamide suivant la réaction (I). 


/NER 16m AR / NS 
CII —C ———- CIE, —C—SH 
KN H Chen : NN H, K JN IL 
Ne + RNIB 
(D) 
Et 
/ NC ISH La NC f NH | 
GK Et ——— | CH-C—SH — CICR + NI(En, 
: Pyridine 
NH | à reflux ee | S 
; (I) 


Elle a montré que cette réaction fournit toujours, dans le cas des 
acétamidines N-alkyl substituées, un mélange de thioamides primaire et 
monosubstitué (I). Dans le cas, au contraire, de la N, N-diéthylacétamidine, 
cette lyse conduit exclusivement au thioamide primaire (IT). Cette inté- 
ressante observation nous a engagés à reprendre cette étude et nous avons 
vérifié que, de même, les N, N-dipropyl et N, N-dibutylpropionamidines 
conduisaient essentiellement au thiopropionamide. Dans ces deux nouveaux 
exemples, basicité et compression stérique conjuguent leurs effets comme 
dans la diéthylacétamidine. Cependant, les rendements de la lyse par SH; 
n’atteignent pas ceux qu’on obtient avec cette dernière amidine, par suite 
de réactions secondaires. 


Nous avons donc appliqué ces résultats à huit amidines N, N-diéthyl 
substituées aliphatiques. Ce procédé nous a permis d’obtenir le thio- 
propionamide avec un rendement de 70 %, alors que l’action du penta- 
sulfure de phosphore sur le propionamide ne donne que 6 % (*). Au-delà 
de ce terme, les thioamides aliphatiques jusqu’à C; n’ont pas encore été 
décrits ou très mal dans le cas du thiobutyramide {(*), (*), (*)]. Nous en 
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relatons un peu plus loin quelques caractères et donnons les rendements 
obtenus à partir des amidines. Celles-ci ont été préparées par addition 
des amines secondaires sur les nitriles (*) et mises en œuvre sans purifi- 
cation. Les rendements donnés à leur sujet sont donc des rendements en 
produit brut. | 


. Le thiobutyramide et le thiovaléramide sont des huiles jaunes à la 
température ambiante : ils peuvent être distillés sous pression réduite 
inférieure à 0,1 mm de mercure; à pression plus élevée, 1ls sont décomposés 
thermiquement en régénérant le nitrile et SH, : cette réaction explique 
en partie pourquoi ils n’ont pu être obtenus par les méthodes conven- 
tionnelles. Les autres thioamides sont constitués de cristaux blancs de 
point de fusion peu élevé. Seuls les deux premiers termes sont assez solubles 
dans l’eau; tous se dissolvent dans la plupart des solvants organiques, à 
part l’hexane et l’éther de pétrole où ils sont peu solubles. En solution 
acétonique, ils additionnent l'iodure de méthyle pour donner des sels 


de thioiminoesters 


sCII 
R— ee = à 
SNIL 


en solution hydroalcoolique, ils sont désulfurés immédiatement à froid par 
le nitrate d'argent. 


Voici résumés ces premiers résultats; les détails expérimentaux seront 
publiés dans une autre revue. 


N, N-diéthylacétamidine (Rdt 80 %); Thioacétamide : Rdt 85 %; 
F 109; C: H;NS = 75,07. Analyse : calculé #, C 32,00; H 6,91; N 18,66; 
S 42,63; trouvé %, C 31,95; H 6,61; N 18,85; S 42,60. 


N, N-diéthylpropionamidine (Rdt 78 %); T'hiopropionamide : Rdt 72 %; | 
Éo,os 800; F 40° (éther de pétrole); C; H;NS — 89,09. Analyse calculé %, 
 C 40,44; H 7:92; N 17,52; S 35,92;trouvé %, C 40,40; H 7,83; N 15,63: 
S 35,85. 


N, N-diéthylbutyramidine (Rdt 76 %); Thiobutyramide : Rdt 70 %; 
Éo,1 88,5 (huile jaune); n5° 1,5597; CH NS = 103,12. Analyse : calculé %, 
C 46,56; H 8,80; N 13,58; S 31,03; trouvé %, C 46,40; H 8,72; N 13,74: 
. S 31,00. 


N, N-diéthylisobutyramidine (Rdt 65 %); T'hioisobutyramide : Rdt 71 %: 
Éoa 85,5; F 410 (éther de pétrole); C;, H, NS = 103,12. Analyse : trouvé %, 
C 46,38; H 8,73; N 13,6r. | 


_N,N-diéthylvaléramidine (Rdt 82%); Thiovaléramide : Rdt 62 3 
Éo,05, 94° (huile jaune); n° 1,5443; CH NS = 117,15. Analyse : cal- 
culé %, C 51,26; H 9,46; N 11,96; S 27,32; trouvé %,, C 50,90; H : 9,39; 
N 11,77. 
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_N, N-diéthylisovaléramidine (Rdt 72 %); Thioisovaléramide : Rdt 68 6: 
F 47° (benzène-éther de pétrole); C;:H4NS = 117,15. Analyse : trouvé %, 
C 50,99; H 9,41; N 12,23. : 


N, N-diéthylcaproamidine (Rdt 74 %); Thiocaproamide : Rdt 82 %; 
F 480 (éther de pétrole); C; Hi: NS = 131,17. Analyse : calculé , C 54,94; 
H 9,39; N 10,68; S 24,40; trouvé %, C 54,94; H 0,87; N 10,88; S 24,2. 


N, N-diéthylisocaproamidinc (Rdt 72 %); Thioisocaproamide : Rdt 56 ; 
F 439 (benzène-éther de pétrole); C; Hi: NS = 131,17. Analyse : trouvé %, 
C 54,81; H 9,69; N 10,83. 


(*) Séance du 3 avril 1967. 

() P. REyNauD, KR. C. Moreau et P. Fopor, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 788. 
(:) A. G. PEssiNA, Z. Obsc. Chim., 9, 1939, p. 807; Chem. Zeniralblatt, 1, 1940, p. 544. 
() K. KiINDLER, Ann., 452, 1927, p. 118. | 

(+) U.S. P. n° 2.845.449, 1958; C. AÀ., 53, 1959, p. 4221. 

(6) P. OxLey et W. F. SHorT, J. chem. Soc., 1946, p. 147. 


(Laboratoire de Pharmacie Chimique, 
Faculté de Pharmacie, 4, av. de l’Observatoire, Paris, Ge.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action d’un halogénure B-éthylénique substitué sur 
le magnésium : cas du bromométhyl-3 pentadiène-1.4. Note (*) de 
M. Paire Miciniac, transmise par M. Henri Normant. 


L'action du bromométhyl-3 pentadiène-r.4 sur le magnésium dans l’éther 
conduit principalement à des produits de doublement. La structure de ces carbures 
montre que le magnésien correspondant est susceptible d'exister sous plusieurs 
formes. 


On sait que l’organomagnésien correspondant au bromo-r butène-2 
donne lieu à un réarrangement dans lequel les atomes de carbone 1 et 2 
s’échangent relativement lentement (‘). Cet échange semble dû à l’inter- 
vention d’une forme magnésienne cyclopropanique, bien qu’une conden- 


sation ultérieure ne permette de caractériser que des produits linéaires : 


D, OX 
CII: — CT —ÇIT: — CD; MgeBr = | CCE Mg Br 
| C 


= CH,—CII—-CD,—CIL MyBr 


ll 


Nous avons envisagé le cas d’un bromure f-éthylénique substitué en « 
par un groupement vinyle : le bromométhyl-3 pentadiène-1.4 (A) : 


CIL,—CII—CH—CHI—CITL (2). 


| 
(A) CIE Br 


Par analogie avec ce que nous avons vu plus haut, le magnésien corres- 
pondant était susceptible d’exister sous quatre formes : 


CIL,—CII— C1 — CII CH, = CH,=Ci—CN—CH—CIL, Mg Br 
| NA 
CIL Mg Br CIL 
(1 a) (16) 
| 4 
BrMyCI,--CI—Cil—CH,—CH=CI, = CI=CN—CH— CII, —CIl—CH, 
| 
Mg Br 
(1 d) (ic) 


Pratiquement, nous avons constaté qu’à o° et au sein de l’éther, le magné- 
sium est facilement attaqué par le bromure (A); cependant, cette réaction 
ne consomme guère qu’un peu plus de la moitié de la quantité théorique 
de magnésium, tandis qu’un précipité de bromure de magnésium apparaît 
dans le milieu réactionnel. 
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Le 4 magnésien » ainsi obtenu conduit, après destruction par l’eau, à un 
mélange complexe renfermant principalement des carbures de doublement, 
que nous représenterons par R—R (avec R——C;H;), à côté de 
carbures R—H et d’alcools R—OH; 

une o ( R—R (4 isomères) : 63 % 
 CIL=CH—CH—CH=CH — { R—ONH (3 » ): 17» 


PO URI (3 »  ):16» 
CH, Br 


Nous avons pu montré que les trois carbures R—H avaient les struc- 
tures 2, 3 et 4, et que les trois alcools R—OH correspondent aux formules 5, 


- Get 7: 


DR CI, —=CH—CH—CH—CE 52 % 
| | 
RH : GES 
| Dee nocume neo CH: —CII— CH, — CH; —CH—CH; 36 % 
Less ne CH;=—CII— CH, —CH—CH—CH,; 12 » 
| | D ina CH:=CH—CH—CH—CIL, | 29 # 
| 
| CH; OH 
—OH : 2 
| Di metsaass CH;—CH—CHOH—CH,—CII—CH, 26 » 
D CH;:—CH—CI, — CH—CH—CIL OII 45 » 


Quant aux carbures R—R, nous les avons identifiés aux carbures 8, 


9, 10 et 11 : 
Dec CH;—CH—CH—CH—CH; (12%) 


CIL 
| 
CH: 
CH;,—CH—CH—CII—CI: 
R-R 4 9............. CH;—CH—CH—CH, —CH—CIL (19 4) 
| 
CH,—CH—CH—CH,—CIH—CI: 
Ones. CIL—CH—CII—CH,—CH—CH; (46%) 


M 52:00: (CH, =CI—CH, —CH—CH—CH ): (25 Y) 


Les alcools R—OH (*) et les carbures R—H que nous avons caractérisés, 
semblent provenir d’un réarrangement partiel du magnésien {a en Îc 
et À d par l'intermédiaire de la forme magnésienne cyclopropanique très 


instable 1 b. 
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Par contre, il est plus difficile d’expliquer la formation en quantité 
importante de carbures de doublement; l’atome de brome du bromure 
B-éthylénique (A) n'étant pas D értiouiéremient mobile, on ne. saurait 
envisager, dans l’éther, une réaction du type Wurtz : 


R'MyX+RX > R—R+MgX:. 


Même en admettant l’intervention de radicaux libres lors de l’attaque 
du magnésium par le bromure (A), il faudrait justifier pourquoi ces radicaux 
prennent aussi facilement naissance dans ce cas de structure. 

Signalons que dans le cas d’un bromure $-éthylénique porteur en y d’un 
groupement vinyle, le bromo-r hexadiène-3.5, | 


l'attaque du magnésium conduit à des résultats différents (°) : la réaction 
de duplication est relativement limitée et, après condensation du magnésien 
obtenu, on constate la présence de produits cyclopropaniques. 

Enfin, précisons que lorsqu'on considère un bromure f&- -éthylénique 
substitué en « par un groupement éthyle et non plus par un groupement 
vinyle, la préparation d’un dérivé organomagnésien redevient normale; 
c’est ainsi que le magnésien correspondant au bromure (B) nous a conduit, 
par action du bromure d'allyle, au carbure: attendu avec un rendement 


de 60 % : 


(4) M£g/Etu 0 
C2 H53—CH—CH=CIL > C,H,—CH—CII=CH; 
(B) | (2) CIL—CI—CIL De | 
CH, Br CH,—CH,—CH=CH, 


Du point de vue synthèse organique, il faut retenir de cette étude qu'il 
n’est pas possible de préparer le magnésien du bromure (A) dans l’éther, 
tout du moins en opérant dans les conditions habituelles. 

Nous poursuivons ce travail en étudiant le cas de divers halogénures 
f- éthyléniques plus ou moins substitués. 


(*) Séance du 29 mars 1967. 

() M.S. SILVER, P. A. SHArER, J. E. NoRDLANDER, C. RUCHARDT et J. D. RoBERTS, 
J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2646. 

(?) Pour la préparation de ce bromure, voir : L. MiraiNrAC-GRoIZELEAU, PH. MiciNiAc 
et CH. PRÉvosT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3560. 

() M. E. H. HowpeEN, A. MAERCKER, J. BurDoN et J. D. RoBERTS, J. Amer. Chem. Soc., 
88, 1966, p. 1732. 

() Ces alcools proviennent d’une oxydation partielle des métalliques présents, car nous 
avons travaillé volontairement à l’air. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, 
roule de Chauvigny, Poïtiers, Vienne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Radicaux produits sous irradiation Y, par addition 
à 77°K d'hydrogène sur la pyridine et les diazines en solution dans l’éthanol. 
Note (*) de MM. CLaune Cnachary et ALain Forcuioni, présentée par 
M. Francis Perrin. 


Les spectres de KR. P. E. obtenus après irradiation ; à ;;°K de la pyridine et 
des trois diazines en solution dans l’éthanol vitreux indiquent la formation de 
radicaux provenant de l’addition d'hydrogène sur un azote, par l'intermédiaire 
probable des anions produits par capture d’électrons. 


Nous avons irradié par les rayons Y la pyridine et les trois diazines, 
en solution o,1 à 1 M dans l’éthanol vitreux à 77°K, afin d’étudier par 
résonance paramagnétique électronique (R.P.E.) les radicaux formés 
par l’addition d'hydrogène provenant de la radiolyse du solvant. Ces 
radicaux proviennent, au moins en partie, de la capture des électrons 
par les composés hétérocycliques puisqu'on n’observe pas la bande carac- 
téristique de cette espèce ('). Les anions formés réagiraient ensuite selon 

A+ GILBON — AIM+CIOT, 


AH étant un radical provenant de l’addition d'hydrogène. 

La largeur et la structure des spectres diffèrent donc selon qu’on irradie 
la pyridine et les diazines dans C:H; OH ou C:D;OD (voir figure). 

La différence entre la largeur des spectres obtenus dans les deux solvants 
donne sensiblement la valeur de la constante de couplage du proton supplé- 
mentairc : 7 Gs pour la pyridine, 9 Gs pour la pyrazine et la pyridazine, 
de l’ordre de 6 Gs pour la pyrimidine. Ces valeurs suggèrent l’addition 
sur un azote car l’addition sur un carbone donnerait un couplage beaucoup 
plus élevé. Ainsi l’irradiation ÿ à 77°K de l’ion pyridinium dans HCI 10 
donne C; H;NH* par addition de H' en 2 ou en 4 par rapport à N, le 
couplage des protons du groupe —CH;— étant af!*— 60 Gs. Par ailleurs, 
on déduit de la différence entre les largueurs des spectres E et F dans 
l'hypothèse Ja plus plausible de l’addition en 2 : A,,— 23 +1 Gs, 
an =10H1Gs et au + an = 17 Gs. 

Nous avons calculé, par la méthode de Hückel, la distribution des 
densités de spins pour les différents radicaux formés dans l’éthanol, en 
prenant pour l'azote des groupes NH (hybridation sp°) 43 — 25+ 1,2 45 (*) 
et pour les autres, 4j= 2, + 0,7% (*), x, et 3, désignant respectivement 
les intégrales de Coulomb et de résonance relatives au carbone et à la 
liaison C—C. x et 5,4 ont été choisis égaux à 3, et les constantes de 
couplage de l’azote et des protons liés aux carbones ont été déduites des 
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Ne de spin, avec des facteurs de proportionnalité Q;= 28Gs et 











n — 30Gs. Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant 
Solutés : 
Pyridine. Pyzarine. Pyridazine. Pyrimidine. 
Radicaux : 
1 l Î l 
NH NH N 
LC nn” 6f 8 cf 7. ( 
| e : : © RE e 
5 Se ils 5: | 5 ls E] FA N3 
ST NE ST D 
4 
a se ne 
Constantes 
-Densité ._ de 
Posi- de couplage 
tions. spin s. a (Gs). De a. fe a. £. a. 
1. 0,226 ay =6,3 0,230 a =6,5 0,252 ax =7 0,184 ay = 5,1 
2. 0,194 | du= 5,8 0,153 an—=4,6 0,287 » —=8 0,048 ay = 1,4 
3. 0,034 » I 0,092 » 2,8 0,017 dy —0,5 0,085 ax = 2,4 
4, 0,318 » 9,5 0,280 dx =7,8 0,225 » 6,75 0,366 ay = 1:11 
5. o,034 » I 0,092 ün—2,8 0,126 » 3,8 0,010 » 0,3 
6. o,194 » 5,8 0,153 » 4,6 0,093 » 2,8 0,307 » 9,2 


Dans le cas de la pyridine on trouve par différences de largeurs et de 
seconds moments des spectres des radicaux ‘C; H; NH, ‘C; H; ND, ‘C; D, NH 
et C; D; ND, produits par irradiation de C; H;N et C;D.N dans C,H.O0H 
et C2:D;:OD (ou C:H;OD) (*) : an—= 7Gs, a = 6,5 Gs (A,y= 14,5 Gs), 
aw= 6 Gs et a, = 11 Gs, en accord satisfaisant avec les valeurs calculées ; 
le couplage des protons 3 est trop faible pour être mesuré par cette méthode. 

Les spectres des diazines irradiées dans C;:H;OH sont à peu près 
dépourvus de structures, de sorte que nous avons surtout étudié ceux 
obtenus après irradiation dans C; D;,OD. Les spectres dus à la pyrazine (B:) 
et à la pyridazine (C:) indiquent des couplages du même ordre de grandeur 
pour les deux azotes, comme le laissent prévoir les valeurs calculées. 
La valeur principale A;y des tenseurs correspondants se déduit de la 
position des pics ee” par des traits verticaux [par exemple QI: On 


a ainsi, pour DN€ DN : Aun=18Gs, Axy= 20Gs, et pour DN£" e } 


Al 18 Gs, er 21 (Ge. Les valeurs principales des a de 
. couplage des azotes sont A,y= 4a;+2B et A,,=— a; —B, B étant une 
constante de même signe que a,, liée au couplage hyperfin dipolaire. 
En prenant comme valeurs approchées de a; celles données dans le tableau, 
on trouve que le paramètre B/a; dont dépend fortement la forme des 
spectres (‘)}, est de 0,7 à 0,8. Le couplage des protons n'est pas résolu 
dans le spectre B;; un seul contribue à la structure hyperfine du spectre C; 


probablement le proton 4 de DNS". 


—— ee 


de DN e _e NY est un quintet Pr du couplage de l’azote 1 et des pro- 


A LG: avec an © we © Axy= 12 Gs; les couplages des protons 2 et 5 
et de l’autre azote ne sont pas résolus. 


avec an = 7 Gs. Le spectre D, 
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Spectres R. P. E. à 1000K de la pyridine (A), pyrazine (B), pyridazine (C), pyrimidine (D) 
irradiés à 77°K dans C:H; OH (ligne 1) et C:D; OD (ligne 2). Ligne 3 : spectres calculés 
correspondant à ceux de la ligne 2. E et F, spectres des radicaux ‘C:H;NH+ et 
°C; D; HNH+ dans HCI 10 N à 150°K. Les nombres indiqués sous chaque spectre sont 
les seconds moments exprimés en gauss carrés. Les flèches verticales correspondent 
à g = 2,0036. Les spectres D, E et F comportent dans leur partie centrale un pic para- 
site provenant des ampoules de silice. 


Les spectres des radicaux obtenus par irradiation en matrice deutériée 
ont été reproduits par calcul électronique selon (‘), en utilisant cet ensemble 
de données expérimentales et, pour les couplages non résolus, les valeurs 
calculées (voir tableau). L’anisotropie des couplages des protons est intro- 
duite en prenant comme valeurs principales des tenseurs : a,%ay, 
a, 1,5 An, 4: 0,5 au, &, y, z formant un trièdre dont z est la liaison CH 
et x la perpendiculaire au plan du radical. La validité des interprétations 
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données plus haut est confirmée par la similitude entre. spectres expéri- 
mentaux et spectres calculés et par l'accord satisfaisant entre leur 
second moment par rapport à g— 2,0023. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 

(‘) C. CHAcHATY et E. HAyoN, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1115. 

(?) B. L. BarTon et G. K. FRAENKEL, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 1455. 
(3) J. C. M. HENNING, J. Chem. Phys., 44, 1965, p. 2139. 

(*) C. CHACHATY, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 609. 

(6) N. W. Lorp et S. M. BLINDER, J. Chem. Phys., 34, 1961, p. 1693. 
(6) S. M. BLINDER, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 748. 

(9) R. LErFEBVRE et J. MARUANI, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 1480. 


(Service de Chimie physique, Commissariat à l’ Énergie atomique, 
C. E. N. Saclay, B. P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire (noyaux ‘H 
et **P) de divers phosphonates. Note (*) de MM. Micaez Lenzi, GEorcEs 
Srurrz et GILBERT LAviELLE, présentée par M. Jean Lecomte. 


On décrit, à l’aide des spectres de R. M. N. ('H et *'P), les intermédiaires éthers 
d’énols et énamines et les phosphonates carbonylés qu’ils donnent par hydrolyse. 


Cette étude permet de préciser la position des groupes fonctionnels 
dans les composés obtenus par l’addition de réactifs nucléophiles sur les 
phosphonates halogéno--éthyléniques précédemment étudiés (‘). L’analyse 
des spectres de R.M.N. est donnée dans le tableau I. 


Ces résultats appellent plusieurs remarques concernant, d’une part 
la position, et d’autre part la stéréochimie de la double liaison. 


— Le déplacement chimique du phosphore des composés vinyliques 
(10 à 15) reste toujours inférieur à celui du phosphore des composés 
allyliques (16 à 18). Cependant les variations dans une même série sont 
relativement grandes (pour les composés 11 à 14, GP varie de —2r à 
—26,6.10"). La différence de 12.10 " qu’on trouve entre le propényl 
et l’allylphosphonate (*) est réduite à 4,2.10 * pour les phosphonates éther 

’énol 12 et 12 bis. On ne peut donc, en toute rigueur, s’appuyer unique- 
ment sur ces valeurs pour fixer la place de la double liaison. Pour le 
composé 18 les déplacements chimiques des noyaux phosphore sont encore 
plus voisins : —30,6.10* attribué à l’atome le plus positif de P—CH, 
et —27,7.10 “ à l’atome de P de P—CH—. 


Nous pouvons expliquer ce résultat et aussi le fait que les couplages 
soient relativement voisins (JP—CH=— : 17,3 c/s et JP—CH, : 21,7 c}s) 
par la symétrie de cette molécule qui favorise une délocalisation électro- 
nique sur la chaîne —P—CH;—C—CH—P—. 

— Seuls les spectres de résonance protonique peuvent apporter la 
confirmation de la structure: allylique ou vinylique du composé étudié. 
En effet, le spectre est caractérisé dans le cas des composés allyliques 
par le déplacement chimique des protons méthyléniques qui se situe vers 
les champs forts (2,5.10° environ) et par leur couplage assez grand avec 
le phosphore (21 à 22 c/s), alors que le proton vinylique résonne à un 
champ plus faible (4 à 5.10 “) avec un couplage plus faible avec le phos- 
phore (10 à 14 c/s). Le composé 18 présente un déplacement des protons 
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TABLEAU I. 


Phosphonates éther d’énol et énamine. 


CH: CH: ne 
CH:CH:0” | 
Re: O 
SIT. M. S. int. | E" 
EE ne ee 
No 1: 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. P-3. P-4. 1-2. GP. 
10*... 1,27 3,87 4,82 7,16 3,87 1,99  — — 10,5 11,6 7 —21,4 
11... 1,32 4,00 4,62 2,15 4,16 1,35 — — 7,0 2,1 6,9 —9.1,6 
12... 1,31 4,02 5,12 — — _ — _ 1:3,0 — _ —91,7 
12 bis. — — — _ — - rs = = " > — 25,9 
13*... 1,28 4,13 4,02 — 3,55 1,17 3,55 1,05 14,2 — 7,0 —25 
14... 1,31 4,30 4,00 9,44 3,92  — — — 19,5 1,9 7,9 —2,6,6 
15.... 1,27 4,20 3,83 3,70 3,15 2,36  — — 10,3 — 6,7 — 24,7 
f 242) h L . f 20,8) _ 
16.... 1,95 4,05 | »,30 Î 21: Lio 6,9 | 27 
17 bis op {750 | _ «1,99 4,09 1,2/ “= je cu 6,9 — 97,7 
….. » #1} lo 9,50 j , Lo » #1} ” , : ‘ T4 75 
18... 1,28 4,06 3,48 4,46 4,06 1,98  — _ 01,7 17,3 6,8 a 
KR : 
3 | - u a 4 ñ 
no 10* : CH—CH : no 11 : CH=C-CH; ; n° 12 : CH=C—CH:—CH:; 
| OCH: CH; OCH: CH | OCH: CH: 
no 12 bis : CH.—-C=CH—CH:; no 13* : CH C—CH—OCH: CH n° 14 : 
OCH; CH: OCH: CH: 
; | è i ! + ; ! {. à 
CH C—CHn; no 15 : CH C—CHeN(CH:X; no 16 : CH.—CH CH: 
N (CH:):  N(CH:): | OCH:CH: 
» l 
a 4 ñ 3 4 'OCH: CH: 

n° 17 : CH:>—CH—C—CH:; n° 18 : CH:—C—CH—P. is 

[us | [| OCH;: CH; 
OCH:CH: O 

OCH: CH: 


méthyléniques vers les champs faibles; ce qui semble constituer une preuve 
supplémentaire de la délocalisation des électrons sur la chaîne considérée 
plus haut. 


— Âu point de vue de la stéréochimie, on ne peut pas distinguer en R.M.N 
du phosphore les isomères cis-trans, qui doivent cependant posséder théori- 
quement un déplacement chimique différent. Ce résultat tient à la faible 
résolution à la fréquence de 24,288 MHz, aggravée par le fait que les 
signaux sont élargis par couplage avec les prôtons. 
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TABLEAU Il. 


Phosphonates carbonylés. 





in 
CH:CH:0/ | 
NS O 
ôfT. M.S. int. J. 
en moe A 
No 1. . 2. 3. 4, 5. 6. P-3. 1-2. 4-5. | ëP. 
19... 1,28 4,11 3,18 2,92 su _ 22,4 6,9 _ —20,0 
20... 1,24 4,07 3,12 2,64 0,96 — 22,5 7,2 7,2 —20, 1 
21... 1,27 3,51 3,16 4,21 4,07 1,16 22,2 7,15 7:10 —19,5 
22... 1,30 4,12 3,43 — — — 22,1 7,1 — — 19, 4 
23... 1,23 3,98 (”) () 2,11 _ — 6,8 — —30,8 


‘ 4 4 
n° 19 : CH: CO CH: ; n° 20 : CH: CO CHR CH: ; n° 21 : Fran 
OCEH: CH: 
/0CH: CH: 


no 22 : CH:COCH:—P ; n° 23 : CH:CH:COCH. 
l “OC: CH: 
C 


(*) Non analysé. 


Par contre, en résonance protonique, si l’on se heurte souvent à la 
complexité des spectres, 1l a été possible, dans certains cas simples, de 
déceler les isomères. 


Ainsi le composé 10 montre un couplage JPH, de 11,6 c/s, que nous 
attribuons à un couplage phosphore proton cis (*), et c’est le seul composé 
présent, car nous aurions dû mesurer un couplage bien plus important 
si JPH trans était présent. Nous pouvons aussi rapprocher cette valeur 
_ ainsi que le déplacement chimique de H, des valeurs trouvées par Griffin 
pour les phosphonates 5-chlorovinyliques (*). 


De même l’existence du dédoublement des méthylène en x du phosphore 
pour les phosphonates 16 et 17 indique la présence de deux isomères (°). 


— Îl est possible, en particulier, d’élucider la structure- du composé 
obtenu par action de l’éthylate sur le (chloro-3 butène-2)yl phosphonate 
de diéthyle. Cette réaction ne conduit pas à 17, comme il a été signalé (*), 
mais, par une évolution anormale au mélange 12-12 bis. Une preuve supplé- 
mentaire est apportée par l’hydrolyse des éthers d’énols et énamines, 
qui conduisent aux phosphonates carbonylés. 


On remarque, en résonance du phosphore, une nette différence (10.10 *) 
entre les déplacements chimiques du phosphore des 3 et ÿ cétophosphonates. 
Dans le cas qui nous intéresse, le composé 12 conduit à 20 alors que le 
composé 17 (*) aurait conduit à 23. 
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L'étude systématique des séries homologues de phosphonates halogéno- 
éthyléniques (‘), éthers d’énol ou énamines et carbonylés a permis de 
choisir entre différentes structures et d’apporter ainsi des précisions sur 
l’évolution des réactions chimiques qui les relient. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 
() M. LENZ…I, G. STURTZ et G. LAVIELLE, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 1399. 
() B. IL IoniN et A. A. PETROV, Zh. Obsh. Khim., 33, 1963, p. 432. 
() C. BENEZRA et G. OurissonN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1825. 
(+) W. M. DANIEWSKI, M. GorDoN et C. E. GRIFFIN, J. org. Chem., 31, 1966, p. 2083. 
() R. FAVELIER, G. MAVEL, G. STURTZ et G. LAVIELLE, J. Chim. Phys, 1967 
(sous presse). 
(M. L. : Laboratoire de Chimie, 
École Nationale Supérieure des Mines, 
Go, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°, 
G. S. et G. L. : Laboratoire de Synthèse organique, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire de la 
complexation du paracrésol. Note (*) de M. Daniez Baron et Mme Nicore 
Luusroso-BanEr, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans le cadre d’une étude quantitative de la liaison hydrogène, relative à des 
composés aromatiques, nous donnerons ici les résultats obtenus sur la complexation 
du paracrésol en présence d’acétone. Les valeurs des constantes de complexation K, 
relatives à l’équilibre AH + B =: AH...B, et des déplacements chimiques &., du 
proton engagé dans le complexe, ont été déterminées à 0,25, 40 et G6o°C. 


Dans l’étude par R. M. N. de la complexation des phénols, les auteurs 
se sont limités à l’étude des phénols encombrés (substitués en 2 ou 2-6) 
de façon à négliger leur autoassociation [(‘), (*)}]. Dans le cas du para- 
crésol, il faut tenir compte de la compétition des deux types d'équilibre. 
Un autre facteur important est le caractère aromatique du donneur de 
proton, qui exclut en particulier la possibilité de travailler en référence 
interne, la position du signal de référence variant alors avec l’anisotropie 
du milieu. 

Nous avons utilisé une méthode proposée par C. Lussan, B. Lemanceau 
et Mme N. Souty [(°), (*)]. En utilisant uniquement les déplacements 
chimiques extrapolés pour des dilutions infinies du composé aromatique, 
elle permet d’éliminer, de façon rigoureuse, à la fois les effets de l’auto- 
association et de l’anisotropie magnétique. 

Pour cela, on détermine expérimentalement le réseau de courbes donnant 
le déplacement chimique du proton engagé dans la liaison hydrogène, 
en fonction de sa dilution dans une série de mélanges ternaires : para- 
crésol, solvant inerte (CCI.), solvant basique (acétone). Chaque courbe 
correspond à une fraction molaire fixe, x,, de CCI, le paracrésol et l’acétone 
étant en proportions variables. L’extrapolation de la courbe de dilution 
correspondant au mélange binaire paracrésol-CCI,, pour (x,—1), donne 
le déplacement chimique du monomère, pris comme origine des dépla- 
cements chimiques dans nos calculs. Les extrapolations à dilution infinie, 
correspondant aux autres courbes, sont désignées par à, : | 


K'(1— x : 
0) Ôe. 


(1) GR — KG 2) 

On n’atteint pas en effet la constante de complexation K, qui s’exprime 
en fonction des activités, mais K”, définie par la relation K’— K{(Y4. Y1/Yc), 
Ya Y1 et Ye étant respectivement les coefficients d’activité du phénol, de 
l’acétone et du complexe. à. est le déplacement chimique du proton engagé 
dans le complexe. 

K” est calculé à partir de deux extrapolations successives, correspondant 
à des valeurs suffisamment voisines de x, pour que l’on puisse faire l’approxi- 
mation d’un £ constant dans l’intervalle de concentration utilisé. L’extra- 
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polation de la courbe K’—#f{x,) pour x,—1, permet de déterminer la 
valeur de K, les espèces chimiques en équilibre étant alors infiniment 
diluées dans CCI, système de référence pour lequel les coefficients d’activité 
sont pris égaux à I. 

‘équation (1) permet de déterminer 5. à partir de K’. à, variant de 
façon notable avec x,, nous avons extrapolé les valeurs de à. pour æ, +1, 
de manière à pouvoir comparer le déplacement chimique du complexe 
à celui du monomère, dans le même système de référence. Les variations 
de % avec x, semblent, à priori, beaucoup trop importantes pour être 
expliquées par un effet de solvant (*). Ce problème est en cours d’étude. 





S ou” ScH - Système ternaire p.crésol-CCfi,-acétone 
(cps) 125 température 40°C 
150 Xos :fm. de CCE 
ne s, XoA :f.m.de p.cresol 
200 LE 
‘225 
250 
275 
300 
Xos=0,7 
325 Xos=0,$5 
0 002 0,06 006  XoA 0,1 
RÉsuLTATSs. — Sur les courbes (cf. fig.), on a porté le déplacement 
chimique intramoléculaire (£,1— Ôcn,), ce qui permet d’éviter les correc- 


tions de susceptibilité magnétique et élimine en partie les effets de 
solvants [(*), (*)]. Les déplacements chimiques ont été repérés par rapport 
à une référence externe (capillaire de pivalone) (“), par la technique des 
bandes latérales. Les spectres étaient enregistrés sur spectromètre 
« Varian À 60», muni d’une sonde à température variable, jusqu’à des 
concentrations de 0,002 fraction molaire du phénol. La figure représente 
seulement les portions de courbes relatives aux faibles dilutions. Le para- 
crésol était sublimé avant utilisation. 

Les résultats sont résumés dans le tableau. La précision sur les extra- 
polations est de +o,5c/s. K est exprimé en fraction molaire et 5 en 
cycles par seconde. L'erreur moyenne sur K est de l’ordre de 10 %; 
AH = — 4,5 + 0,3 kcal/mole. L'accord avec les données bibliographiques 
relatives à des systèmes voisins étudiés par spectroscopie infrarouge {(°) 
à (**)], calorimétrie (‘*)}, méthode diélectrique (‘*) ou R. M. N. (‘*) est 
satisfaisant. ; 
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OoC. ne 250€, - 
« n 5 en ————, 
œ ên K’. ë. Bu K’. 8. 
Disons 233,3. 22,3 254,5 + 291,1 20,0 243,2 
0, . 221,9 43,2. 239,0 #‘*# 209,7 33,0 230,7 
0,8....,..: 215,5 61,3 :'"233,2 201,5 “43,2 224,9 
00e 202, 4 94,6 “223,9 * 183,5 58,3 215,1 
0,95....... 184,6 123,6 214,5 ‘ 162,4 69,7 209,0 
0,98 655. 156,6 150,6 208,6 : 121,7. 79,5 198,2. 
Lio eme — 177 202,2 U — 89,1 195,0 
—19 3,6 + +8,4 2,3 
40°C. Lo _60«C. 
0 mm — ne en, 
Ty. De ne .. À. Bee K’ â, 

ON Jus 214,0 (17,6) 238,4 :  . 200,8 (18,3) 222,7 
D Tissus 202,5 27,6 297,0 .::": : 186,8 20, 8 216,7. 
Did: 540 192,7 34,8 ° 220,4 - 176,5 23,1 214,06 
Os 172,6 44,9 "2II,I 148,7 27,1 203,6 
0,055 148,2 59,1 205,1 _ 119,3 30,9 196,5 
0,9ivsd vi 104,2. 59,1 195,5 74,7 . 34,8 182,0 

Tissciiauce — 61,3 191,0 _— 40,3 176,1 
fred +3,0 5,3 3,1 


AUTOASSOCIATION DU PARACRÉSOL. — La présence d’un point d’inflexion 
sur la courbe de dilution du paracrésol dans CCI, (environ o,o1 fraction 
molaire de phénol à 250) limite le domaine de validité d’un équilibre 
monomère-dimère à des concentrations qu’il n’est pas possible d’atteindre 
par R. M. N. | 

Nous avons interprété ces courbes de dilution en utilisant la méthode 
de Saunders et Hyne (**) et les différents procédés d’exploitation qu’en 
donne Lippert ('*). Le modèle d’équilibre monomère-trimère cyclique 
semble satisfaisant sur une grande étendue de concentration (*"). Nous 
avons, dans ces conditions, déterminé les valeurs suivantes de K,, cons- 
tantes d’autoassociation (en l*/mole*) et de %,, perturbation du proton 
engagé dans le trimère cyclique (en c/s) : 


ICS à. K,. &,. 
00C,..... 20,9 243 400C..... 2,88 200 
25» ..... À ,7 221 60 »..... 0,69. 187 


La valeur correspondante de AH est de — 10,2 kcal/mole. 

Une étude plus détaillée de l’autoassociation et de la complexation du 
paracrésol ainsi que les résultats relatifs au 3.5-diméthylphénol seront 
publiés prochainement (*!). 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(1) B. G. Somers et H. S. Gurowsky, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3065. 

() F. TakanasHr et N. C. Li, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 1622. 

(5) C. Lussan, B. LEMANCEAU et Mme N. Sourv, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1980. 
(*) GC. Lussan, J, Chim. Phys., 60, 1963, p. 1100. 
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(5) N. Lumsroso, T. K. Wu et B. P. DaILey, J. Chem. Phys., 67, 1963, p. 2469. 

(5) B. FONTAINE, Mlle M. T. CnENoN et Mme N. LumBroso-BADER, J. Chim. Phys., 
62, 1965, p. 1075. ” 

() Mie M. T. CHENON et Mme N. LumBroso-BADER, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 1208. 

(‘») D. Baron et Mme N. LumBroso-BADER, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1416. 

() J. M. Wipon, R. J. Paizippe et M. E. Hogss, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1383. 

(°) K. B. WHETSsEL et R. E. KAGARISE, Spectrochim. Acta, 18, 1962, p. 315, 329 et 341. 

(1) T. GRAMSTAD, Spectrochim. Acta, 19, 1963, p. 829. 

(?) K. Pizrar, Aust. J. Chem., 1965, p. 1681. 

(3) J. P. LEICKNAM, Thèse, Paris, 1966. 

(#) S. SINGH et C. N. R. Rao, Can. J. Chem., 44, 1966, p. 2671. 

(5) L. LAMBERTS, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 1404. 

(5) H. LumBroso et C. PIGENET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1221. 

(7) D. P. Eyman et R. S. DrAGo, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1617. 

(#) M. SAUNDERS et J. B. HYNE, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 253. 

(*) E. LIPPERT, Ber. Bunsenges. Physik chem., 67, 1963, p. 267. 

(2) V. S. GRIFFITHS et G. SOCRATES, J. Mol. Spect., 21, 1966, p. 302. 

(') D. Baron et N. LuMBroso-BADER, J. Chim. Phys. (à paraître). 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5€ 
et Laboratoire de Chimie générale I, Faculté des Sciences, 
Moulin de la House, Reims, Marne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Moments dipolaires du dichloro-1.2 éthane et de la 
chloracétone. Influence de la température et du milieu solvant. Note (*) 
de MM. Avserr Avant, CLaune Micuec et Pierre MauReT, transmise par 


M. Paul Pascal. 


Les moments dipolaires des deux composés étudiés mesurés en solution non 
aromatique satisfont à la relation u —u,,, + Ke (s1, constante diélectrique du 
milieu solvant). La constante K paraît indépendante de la température. En solution 
aromatique la relation précédente n’est pas vérifiée, en raison d’une interaction 
particuliére entre ce type de solvant et le conformère le plus polaire. 


L'examen des données bibliographiques (') relatives aux moments 
dipolaires des composés présentant une isomérie de rotation conduit 
aux constatations suivantes : 

a. En phase vapeur et en solution non aromatique le moment dipolaire 
croît normalement avec la température (du/dt > o). 

b. En solution benzénique, par contre, du/dt est généralement négatif, 
quelquefois nul. | 

c. Unc dcuxièmc particularité du bcnzène réside dans le fait qu'il 
exalte considérablement le moment dipolaire de ces composés. 

Pour préciser les effets particuliers du bcnzène, nous avons entrepris 
une étude systématique de l’effet de solvant, à différentes températures, 
sur le dichloro-1.2 éthane ct la chloracétonc. 

Les moments électriques ont été calculés par la méthode de Debye, 
les polarisations moléculaires pour unc dilution infinie étant évaluées 
par la méthode d’Halverstadt et Kumler (*)}. Les réfractions molé- 
culaircs (RM,) ont été mesurées ou calculées par additivité : RM, 
dichloro-1 .2 éthane — 26,0: cm*; RM, chloracétone — 20,6, cm’. Les cons- 
tantes physiques de ces deux produits (chromatographiquement purs) 
étaient respectivement : nn 1,4421:, d, 1,2456; nj 1,4294:, d, non 
mesuré. 

Nos mesures (tableau I) confirment les divers effets signalés dans la 
littérature. 

À unc température donnée, notre étude systématique dans une série 
de solvants non aromatiques et quelques-uns de leurs mélanges binaires 
montre que, aux erreurs d'expérience près, le moment électrique des deux 
composés étudiés est fonction linéaire de la constante diélectrique €, du 
milieu solvant (jig.). Si l’on extrapole jusqu’à £: — 1, ce qui revient à sup- 
primer le solvant, les droites À, et B conduisent à des valeurs 4, qui sont 
précisément égales aux moments dipolaires 4, mesurés en phase gazeuse, 
à la même température (250C) : : 

— pour le dichloro-1.2 éthane, #o—1,1; D alors que Zahn (*) donne 
d=1,11 D; Sänger (*), 1,15 D; Greene (*), 1,28 D; | 
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TABLEAU I. 


MOMENTS DIPOLAIRES. 


_ Dichloro-1.2 éthane. 


- TT .  … 
& Ur un (lit.). 
Solvanis non aromatiques. 


( 79C 1,907 4 1,56 — 


HexXANÉ sé u ci rarebes | 25 1,877 3 1,38 1,39 (1) 
7 1,9400 1,364 1,37 à 100C (') 
Heptane: 2:24 de ) 25 913% 1,39 1,42 à 300C(1) 


7 2,004 O, 1,38 | — 
Décane.: 54 asiisasue \ 25 1,978 8 1,41 _ 
| 80,5 1,906 8 — nn 
( 7 2,043 6 1,39 — 
Cyclohexane..,,.......... 25 20148 1,42 1,37 à 200C(!) 
{ 7 2,262 7 1,44 = 
SARAGOTOEE Le carbone... | 25 2,227 6 1,48 1,40à 1,55 (1) 
Sulfure de carbone......... 25 2,625y  — = 


Solvants binaires non aromaliques. 


Hexane + tétrachlorure de 


carbone : | | 
fu= 0:7241........... 2500 1,9505 1,40 Dh 
fÎn= 0,3985........,.. 25 2,0568 1,43 £ 


Décane + tétrachlofure de 

carbone (fn = 0,581 3).... 25 2,037 8 1,42 — 
Cyclohexane + tétrachlorure 

de carbone (f;—0,4132).. 25 2,1290 1,46 — 


Solvanis aromaliques. 


Cyclohexane + naphtalène 


(fx= 0,065 6)........... 250C ,0561 = 
7 2,270 0. 1,66 = 
p-isopropyltoluène ......... 25 2,247 5 1,64 = 


_ 80,5 2,159 3 — ni 
: 6 7 2,3080 1,85 1,85 à 60C (') 
Benzêrre .….......ssssoouves l'as 2,272 7 1,79 1,69 à 1,89(') 


f+ : fraction molaire de x. 





Chloro-1 propanone-2. 


En — 

pre Pepe (lit. ). 

2,34 2,35 à 
200C (!) 

2,94 = 

2,34 =, 

2,42 E 


2,45 — 
2,70 — 
2,66 — 
2,60 — 
2:97 ‘a 
2,89 2,75 (°) 


— pour la chloracétone, p, = 2,2:D alors que Zahn (*) donne p.,— 2,16 D. 
Pour les deux composés étudiés les moments électriques mesurés en 


solution non aromatique vérifient donc la relation 


U=p,+ he. 


Nos mesures effectuées à 7 et 250C sur le dichloro-1.2 éthane semblent 
indiquer que le coefficient K est indépendant de la température; on trouve 


en effet K..— 0,26 et K.;.=— 0,27. 
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Avec les solvants aromatiques utilisés, ou avec un binaire cyclohexane- . 
naphtalène, la relation n’est pas vérifiée. À une température ROnnee on 
peut définir pour chacun d’eux une exaltation : | | 


à —H— Ha) 
, moment mesuré; 
u., moment calculé d’après la rélation v = u,+ Ke. 


He (exprimé en Debyes) 
, : @ 
« ne sd 
29 m2 BenzènezT 


© 70 


- Cyméne 2° 
CHLORO-1- PROPANONE -7 P y ee 


: © 
18 Benzène=TT 


- DICHLORO-1,2-ETHANE p-Cymêne —> n° 
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La contribution de la constante diélectrique aux effets observés dans 
les solvants aromatiques est éliminée dans les termes A (tableau IT). 


TABLEAU Il. 


Exaltations À. 
Soluté. 


nn 
Dichloro-1 .2 


Solvant. : éthane. Chloracétone. {9oC 

Benzéne int t a ssdne di aciteue Vo es 7 
| 0,29 0,49 25 

= { 0,21 _ 7 
D-CYIMÉNE LS 2 AAA ina atts Lou dé 25 
Cyclohexane + naphtalène [fx (*) —0,0656]..... — 0,08 25 


(*) fx : fraction molaire du naphtalène. 
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La cause de l’exaltation constatée en solution aromatique semble ne 
faire aucun doute : par spectrométrie Raman, Mizushima (*) a montré que 
la population de la forme la plus polaire du dichloro-1.2 éthane était 
anormalement élevée en solution benzénique. Par spectrométrie infra- 
rouge nous avons déterminé un accroissement de près de 20 % de ce 
conformère (fréquence _, la plus élevée) lorsqu’on passe d’une solution 
hexanique à une solution benzénique de chloracétone (”). On peut expliquer 
l’augmentation de population ou de durée de vie de l’espèce la plus polaire 
par la formation d’une association entre celle-ci et le solvant aromatique. 
Il s’agit d’une association particulièrement labile puisque l’exaltation A, 
qui en résulte, diminue de 25 % environ lorsque la température croît de 7 


250C (tableau IT). 


(*) Séance du 29 mars 1967. 

(') A. L. Mc CLELLAN, Tables of experimental dipole moments, W. H. Freeman and Co., 
London, 1963. 

() I. F. HALVERSTADT et W. D. KUNMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. o. 

(5) P. MAURET, H. SAUVAITRE et M. T. CASTINEL, Bail. Soc. chim. Fr., 10, 1959, p. F4 

() C. T. ZAuN, Phys. Rev., 38, 1931, p. 521-527. 

() R. SANGER, Z. phys. Chem., 32, 1931, p. 21-26. 

(5) E. W. GREENE et J. W. WizziaMs, Phys. Rev., 42, 193%, p. 119-140. 

() C.T. ZAuN, Physik. Z., 33, 1932, p. 686-687. 

() S. I. MrzusuiMA, Siruciure of molecules and Iniernal Roiation, Academic Press, 
*- New-York, 1954. 
(‘) A paraître. 
(Faculié des Sciences, Instilul national des Sciences appliquées, 

avenue de Rangueil, Toulouse, Hauie-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse cryométrique d’une réaction chimique en 
milieu sel fondu. Application à l’étude des interactions entre les oxydes 
métalliques et les ions du même métal (application à la cryolithe). Note (*) 
de M. Gronces Perir et Mile Cunistiane BouRLANGE, présentée par 
M. Georges Chaudron. | 


Nous avons, dans un précédent travail (‘)}, montré qu’un ion avide 
d’ions oxygènes (Ti***+) captaïit les ions oxygènes de l’alumine pour donner 
de l’oxyde de titane et un ion aluminium. Nous avons étendu l’application 
de l’étude cryométrique d’une réaction chimique à la capture des ions 
oxygènes des oxydes les plus divers par l’ion Tit***. 


Nous rappellerons que, d’une façon générale, une réaction chimique se 
manifestera par la non-additivité des propriétés physicochimiques géné- 
rales et en particulier des propriétés osmotiques, c’est-à-dire en particulier 
cryométriques. | 


{ 


Tout d’abord, si nous nous limitons à l’exploration cryométrique à la 
limite de dilution infinie, nous constaterons que le nombre de particules 
sera différent de la somme du nombre théorique global des particules 
constituantes dans le cas où nous avons capture totale d’une particule 
simple ou complexe dans son intégralité. a 


Une telle réaction chimique peut encore être décelée par le fait que la 
courbe cryométrique globale résultante ne sera pas la somme arithmétique 
des courbes cryométriques élémentaires des molécules constituantes. 


La détection d’une réaction chimique par la méthode cryométrique peut 
encore être résolue dans le cas le plus général lorsqu’une ou plusieurs des 
particules sont cryométriquement « marquées », c’est-à-dire lorsqu'elles 
possèdent une « anomalie » cryométriquement décelable. 


Ce sera, par exemple, le cas lorsque nous aurons solubilisation d’une 
substance primitivement insoluble, ce sera aussi le cas lorsqu'une ou 
plusieurs des particules initiales donneront des solutions solides, à l’état 
pur, alors que le complexe éventuel n’en donnera pas. : 


D'une façon générale, dans le fluorure de potassium qui sera notre 
solvant d'étude, tous les oxydes étudiés (de fer, de chrome, des métaux 
de terres rares, de nickel, de molybdène et de tungstène) perdent tota- 
lement leurs ions oxygènes. (Nous noterons incidemment que les ions Fe++*, 
Fe:0;:, Ni** donnent des solutions solides avec FK). En quantité mesurée 
d'ions Ti**++ nous observons la réaction : 


(1) (MS O,) + ÉTIH+++ e LT O:+ æMY+. 


Cet ion métallique devant d’ailleurs être complexé en milieu fluoré. 
C. R., 1967, ser Semestre. (T. 264, No 17.) Série C — 93 


> 
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DÉTECTION D’UNE RÉACTION CHIMIQUE ENTRE UN OXYDE MÉTALLIQUE 
ET UN ION DU MÊME MÉTAL. — Un cas particulièrement intéressant est celui 
d’une réaction chimique éventuelle entre un oxyde métallique quelconque et un 
ion du même métal. 


a. Alumine en présence d’ion aluminium. — Le mélange A1,O, + Al*++ 
donne trois particules dissoutes étrangères au solvant (Vz,o,4u+++— 3), 
alors que l’additivité eut donné une dépression thermique très différente 
(Vzao, = — 3,3, donc formation de solution solide, vz2,+:,—1), l’addi- 
tivité eut donc donné : Vzmo—=— 2,3, alors que nous trouvons v2=—+ 3). 

Cela signifie qu’il y a eu union et que le nombre de particules nouvelles 
est de 3 (nous négligeons ici les ions sodium qui ne jouent aucun rôle 
intéressant. | 


On peut donc penser que nous assistons à la réaction chimique 


Ainsi le pouvoir solvant de la cryolithe vis-à-vis de l’alumine s’explique 
par la formation d'ions (Al1O)*, c’est-à-dire par l’existence d’une réaction 
chimique entre ces substances. 

De même, nous n’avons pas additivité dans l’étude d’un mélange d’un 
-aluminate et de cryolithe dissous. 

Tout se passe comme si l’on observait la réaction : 


(AIO,)-+ A++ + 2(A1O)+. 


b. ZrOa+ Zrttt+ et S10, + Sitt++ 

Là encore une réaction chimique se manifeste. Dans le cas de ZrO»:, 
nous constatons la disparition de la formation de solution solide lorsque ZrO; 
est en présence de Zr*++* et la formation de deux particules qui ne peuvent 
être que (ZrO}**+. De même, les phénomènes obtenus pour la silice, en 
présence de fluosilicate, dénotent la parution de (S10)** 

Ces résultats nous semblent être la vérification expérimentale du fait 

* suivant lequel deux particules identiques sont physiquement et chimi- 
quement indiscernables, c’est-à-dire doivent jouer un rôle identique, faire 
partie de formules identiques dans le schéma global de da réaction. 

Ainsi (AlO:) + Al**+ ne semble pas concevable alors que le. 
devient 2(A10)* qui est « symétrique » (*). | 

L'application de ce principe « de symétrie » à des schémas obligatoi- 
rement dissymétriques par nature est intéressant. Considérons (Al, O*) 
en présence de Al;**. 

Ce principe conduira à penser que (AL O)* en présence de Al;** doit 
donner lieu à l’existence d’un transfert de O= de Al*** à Al ** et vice versa, 
de telle sorte que ces ions aluminium deviennent entques par une statis- 
tique dans le temps. 
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En résumé, si nous dissolvons un oxyde métallique en présence d’un ion 
titane (ou silicium) en quantité mesurée nous avons la relation 


(a) OU MO; + 2 Titét+ + 2TIO:+æMS+. 


En présence d’un excès d’ion titane (ou silicium) nous devons avoir, 
en outre (x grand) 


_ 


(b) LTIO:+ THE + y(TIO)+++ (z _ 2) Tir+++, 

avec, si x est grand, un oxygène se fixant au hasard sur tous les ions 

titanes qui l'entourent (ce fait n’étant d’ailleurs pas observable physi- 

quement). | 
Nous devons donc avoir un pont oxygène entre deux ions identiques 

d'origines différentes représenté par la relation 


(ALO)++ AIt+++ = (ALO)++ A++. 


Nous voyons donc l’importance de la nature des particules en présence 
et de leur quantité dans la formation des particules définitives. 
Ces résultants donneront lieu à à une publication ultérieure plus détaillée (?). 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

() G. Perir et Mile C. BoURLANGE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5132. 

(*) Cette étude de la détection d’une réaction chimique entre un oxyde métallique et 
un ion du même métal (A1L:O;:+ Alr++) a donné lieu, par nous-mêmes à un exposé devant 
les ingénieurs de la Société électrochimique d’Ugine et des professeurs de la Faculté des 
Sciences de Grenoble en‘septembre 1966. 


(Laboratoire de Physique Générale, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Cinétique de l'absorption d'oxygène par quelques 
amines aromatiques simples sous l’action des rayons uliraviolets. Note (*) 
de MM. Benxann Pouyer et Pierre MEALLIER, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Sous l’action de rayons ultraviolets de longueur d’onde voisine de 3 650 À, les 
amines aromatiques absorbent l’oxygène moléculaire. Les énergies d'activation 
mises en jeu sont calculées et l’ordre de la réaction par rapport à l’oxygène 
moléculaire est égal à r (jusqu’aux pressions de 100 mm de mercure). 

La vitesse d’oxydation est proportionnelle à l’intensité d’irradiation. L’existence 
d’un groupement méthyle situé en para du groupement amino augmente l’oxydabilité 
photochimique. 


Les amines primaires aromatiques simples sont incolores et peuvent 
se conserver sous vide et à l'obscurité sans se dégrader. Par contre en 
présence d'oxygène ou de lumière ces corps se colorent rapidement. De 
nombreux auteurs [(‘), (*)] ont étudié le phénomène d’oxydation en général, 






Vitesse en em 


T 70€ 






T 25°C 


Pression en mm Hg 
0 200 400 600 
META -TOLUIDINE 


Fig. 1! 


mais peu se sont intéressés à l'oxydation photochimique (*). Nous avons 
mis en évidence, sous l’influence dé rayons ultraviolets, une absorption 
d'oxygène moléculaire importante, s’accompagnant de APRES de 
produits fortement colorés. 

Nous avons étudié la cinétique de cette absorption gazeuse en faisant 
varier les paramètres suivants : pression d'oxygène, température, inten- 
sité lumineuse d'irradiation. . 

Les amines étudiées sont les suivantes : aniline, o, p et m-toluidines, 
xylidines-2.3; 2. 4 2:0::2.0: 

Afin de supprimer tout phénomène inhibiteur ou catalytique dû aux 
impuretés, nous sommes partis de produits très purs obtenus à l’aide des 
techniques suivantes : distillations, cristillation, fusion de zone. Les critères 
de pureté employés sont : la mesure du point de fusion, la valeur de la 
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-conductivité spécifique, et principalement la détermination de la densité 
d'absorption spectrale dans le domaine proche ‘ultraviolet. Cette dernière 

caractéristique est en effet très sensible à la présence d’impuretés d’origine 
organique que constituent les produits d’oxydation généralement colorés, 


log À 
3 


0,3 


02 








01 temps enheures 


15 


o-toluidine 


25 xylidine 


29 31 33 35 
Fig. 3. 


les impuretés du type ionique étant mises en évidence par les mesures 
conductimétriques (*). : 
L’absorption d’oxygène moléculaire est suivie grâce à un appareil 
permettant de travailler à pression constante ou à volume constant. La 
source d'irradiation est une lampe à vapeur de mercure haute pression, 
émettant principalement de la lumière de longueur d’onde 3 650 À. 
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Influence de la pression d'oxygène. — Deux domaines de pression sont 
à envisager : pressions supérieures à 300 mm de mercure et pressions 
inférieures à 100 mm de mercure. 

Dans tous les cas le brassage est suflisant et les vitesses d’absorption 
suffisamment lentes pour que la concentration en gaz dissous soit propor- 
tionnelle à la pression surmontant l'échantillon liquide. 

Dès la pression de 300 mm et au-dessus, la vitesse d’absorption est 
constante. Au contraire pour des pressions inférieures à 100 mm, cette 
vitesse est proportionnelle à la pression d'oxygène. 

Dans ces deux cas nous avons respectivement l’ordre par rapport aux 
concentrations initiales qui est o ou 1 (fig. 1.) 
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Fig. 4. 


Dans le domaine des pressions inférieures à 100 mm nous avons pu 
également vérifier que l’ordre par rapport au temps est-également r (fig. 2). 

Influence de la température. — Dans un domaine de températures variant 
entre 5 et 780€, la réaction suit la relation d’Arrhenius (fig. 3). Les énergies 
d'activation ainsi obtenues sont données dans le tableau I. 


Aniline. O-Tol. M-Tol. P-Tol. 2.3-xyL  2.4-xyL  2.5-xyl. 2.6xy1. 
3,2 1,1 1,4 2,9 1,3 2,3 2,4 3,4 
= — 7,5 ne EN DNS” _ = 1,2 


Il faut noter deux cas particuliers : celui de la m-toluidine et celui de 
la xylidine-2.6. Pour ces amines il existe en effet deux valeurs de l’énergie 
d’activation suivant la gamme de température. Le changement se produit 
aux environs de 5o0C. 

La mesure des différentes vitesses d’absorption d’oxygène permet de 
classer les différentes amines étudiées selon leur oxydabilité. L'influence 
de la position du substituant méthyle est importante (*). 

Par rapport au groupement amino, c’est la position en para qui fournit 
les amines les plus oxydables dans les conditions étudiées. 
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Influence de l'intensité. — Le tracé du spectre d’absorption de l’amine 
oxydée par rapport à l’amine de départ montre un maximum entre les 
longueurs d’onde de 330 m et 350 my. En mesurant l'absorption lumineuse 
pour cette valeur on trouve qu’elle est proportionnelle au volume d’oxygène 
absorbé. D’autre part l'intensité d'irradiation lumineuse a une influence 
très importante : la variation de la densité optique des substances oxydées 
est proportionnelle à l’intensité (*) d'irradiation (fig. 4). Ceci montre 
que la vitesse d’absorption d’oxygène est proportionnelle à l'intensité 
de la lumière absorbée, c’est-à-dire à la concentration en amine qui est 
dans un état excité électroniquement.. | 

L’étude de l'influence des divers facteurs envisagés, montre que la 
vitesse d'absorption d'oxygène peut s’écrire 


V=#k(O:) (aniline*) 


(aniline“) représentant la concentration en aniline dans un.état excité 
électroniquement. Très rapidement lorsque la concentration en oxygène 
augmente il y a dégénérescence de l’ordre par rapport à ce réactif. 

L'ordre par rapport aux concentrations initiales et par rapport au temps 
étant identique, il semble que le phénomène d’oxydation soit le même 
au début de la réaction et au bout du temps t. Ceci est bien vérifié par le 
fait que la nature des produits d’oxydation est inchangée tout au long 
de la réaction dans le domaine étudié. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 
(') T. YAMANAKA, Bull. Inst. Chem., Tokyo, 14, 1935, p. 396. 
@) W. Lensnop et C. Korssunskxi, Chem. Zenir., 1, 1933, p. 50. 
6) EH. D. Gress, Philipp. J. Sc., À, 5, 1910, p. 419-439. - 
(+) B. Pouyer et G. ARMANET, Bull. Soc. chim. Fr., n° 6, 1966, p. 1931. 
() Dous et VANDENBELT, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2414. 
(6) P. MEALLIER et B. PouyEer, Communication aux Journées de Chimie organique, 
Orsay, septembre 1965. | 
(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie générale II, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’isomérisation et de la dismutation des 
mono et diüsopropyl méthyl-h phénols en présence de chlorure d’alumi- 
nium. Note (*) de MM. Jacques Bassus et Roserr PERRIN, transmise 
par M. Georges Champetier. | | 


En présence de chlorure d'aluminium les isopropyl-2, isopropyl-3, diisopropyl-2, 5 
et diisopropyl-3,5 méthyl-4 phénols donnent ïieu à des réactions d’isomérisation et 
de dismutation équilibrées. L’existence de telles réactions explique les difficultés de 
synthèse à haut rendement de l’une quelconque des substances citées. Il apparaît 
que les positions ortho et méta présentent, dans le sel que donne le méthyl-4 phénol 
avec le chlorure d’aluminium, des réactivités voisines. 


Par condensation dans le dichloro-r,2 éthane de l’alcool isopropylique 
avec le méthyl-4 phénol en présence de chlorure d’aluminium on obtient 
toujours des mélanges contenant, outre le méthyl-4 phénol non transformé, 
les quatre phénols suivants : | 

— méthyl-4 isopropyl-2 phénol (F 34,550C); 

_— méthyl-4 isopropyl-3 phénol (F 39,400C); 

— méthyl-4 disopropyl-2,5 phénol (F 52,700C); 

— méthyl-4 disopropyl-3,5 phénol (F 92,700). 

Ceux-ci ont été séparés par distillation sur colonne chargée, extraction 
à la soude puis purifiés par recristallisation dans l’éther de pétrole et 
par la méthode de la zone fondue. 

Les figures 1 a, 1b, 1c et 1 d montrent comment ces substances se 
transforment au cours du temps, à la température de 30C, lorsqu'elles 
sont dissoutes dans du dichloro-r,2 éthane contenant du chlorure d’alumi- 
nium, les proportions étant une mole de phénol, une mole et demie de 
chlorure d’aluminium et 430 cm* de dichloro-1,2 éthane. On constate 
qu'aucun des phénols étudiés n’est stable dans les conditions adoptées. 





Fig. 14. Fig. 16. 
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Fig. 1c. Fig. 1. d. 


Les isopropyl-2 et isopropyl-3 méthyl-4 phénols conduisent au méthyl-4 
phénol et aux quatre substances citées précédemment par des réactions 
d’isomérisation et de dismutation. On observe que le composé méta- 
substitué se transforme plus rapidement que le composé orthosubstitué. 
En l'absence de méthyl-4 phénol, les disopropyl-2,5 et 3,5 méthyl-4 
phénols conduisent essentiellement à un mélange de ces deux isomères 
en proportions voisines et l’on observe encore que le composé substitué 
en méta et méta’ se transforme plus rapidement que le composé substitué 
en ortho et méta”. 

Les figures 1 a et 1 b montrent qu’on obtient au bout d’un certain 
temps un équilibre puisque la composition du milieu réactionnel est la 
même dans les deux cas. Les figures 1 c et 1 d mettent aussi en évidence 
. l'existence d’une réaction d’isomérisation équilibrée entre les deux méthyl-4 
disopropylphénols. 

Les transformations obtenues peuvent être représentées par le schéma 
suivant : 





OAICI OAICI, OAICL 
OO 
2 = + ". 

S | 7 Ÿ R 
4 
OAICIs  OAICH Le 
LS L L 
LOI LCL 
DK D D di K 


| | 
— Méthyl > Isopropyl 
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Ainsi les méthyl-4 isopropyl-2 et méthyl-4 isopropyl-3 phénols se dis- 
mutent en paracrésol et respectivement en méthyl-4 diisopropyl-2,5 
et méthyl-4 dusopropyl-3,5 phénol. | 

Les méthyl-4 disopropyl-2,5 et diisopropyl-3,5 phénols donnent lieu 
à une réaction d’isomérisation équilibrée; on peut penser qu’il en est de 
même pour les méthyl-4 isopropyl-2 et méthyl-4 isopropyl-3 phénols. 

On observe qu’à des températures supérieures à 30C, à 250C par exemple, 
les méthyl-4 diisopropylphénols se dismutent à leur tour. 

Les résultats obtenus expliquent les difficultés de synthèse à haut rende- 
ment de l’une quelconque des substances citées et mettent en évidence 
les réactivités équivalentes des positions ortho et méta du sel du para- 
crésol donné par le chlorure d’aluminium. ) 


(*) Séance du 10 avril 1967. 
(Laboratoire de Chimie générale II, : 
Nouvelle Faculté des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur le caractère non explosif des réactions des 
domaines de combustion en péninsule des systèmes réactionnels « à trois 
limites d’explosion ». Note (*) de Mmes Françoise GaiLLarn-Cusin, 
MM. Henri Jaues et Pauz LArrITTE, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'interprétation de la cinétique des phénomènes liés à la combustion de basse 
pression de l’hydrogène ou de l’oxyde de carbone oblige à infirmer le caractère 
explosif, habituellement admis, des réactions observées dans les conditions expéri- 
mentales d’existence du domaïne de combustion « en péninsule ». 


Il est généralement admis que les limites inférieure et supérieure du 
domaine d’explosion « en péninsule » des systèmes réactionnels à trois 
limites de pression d’explosion, tels que la réaction hydrogène-oxygène 
ou la réaction oxyde de carbone-oxygène, sont définies par une condition 
critique selon laquelle le facteur d’évolution o© de ces réactions passe de 
valeurs négatives à des valeurs positives (‘). À cette condition doit être 
associée une croissance théoriquement ullimitée du nombre des centres 
actifs participant au mécanisme en chaînes ; accroissement s’accompagnant, 
normalement, d’une élévation de la température du milieu gazeux, suscep- 
tible, pour une valeur donnée de l’évolution réactionnelle, de provoquer 
un déséquilibre thermodynamique responsable de l’explosion. 

L'étude, selon la méthode statique, des phénomènes associés à la combus- 
tion de basse pression de l’hydrogène ou de l’oxyde de carbone, dans ces 
conditions expérimentales, nous oblige à réviser ces conceptions. 


La variation particulière des périodes d’inhibition observées lors de 
l'étude de ces réactions en présence de-traces de composés inhibiteurs (*) 
nous a induits à envisager, et à vérifier, l'hypothèse de l'incidence d’un 
processus de rupture du second ordre des centres actifs dans le mécanisme 
en chaîne ramifée de la réaction (*). 

Ce point de vue nous permet,-en outre, de rendre compte de la morpho- 
logie des phénomènes d’émission lumineuse accompagnant ce type de. 
réaction dans le domaine de combustion en péninsule (fig. 1 et 2), morpho- 
logie impliquant la possibilité, pour la concentration des centres actifs 
émetteurs de la réaction considérée, d’atteindre un état pseudo-stationnaire 
au cours de l’évolution réactionnelle (*). 

En effet, la variation, en fonction du temps, de la concentration des 
centres actifs à l’origine de l’émission lumineuse (c. a.) est obtenue par 
intégration de l’équation 


d(c. a. 
CRD + (po Qy— 9e) (ce a.) — qa(e. 2.) 


dont les facteurs de vitesse : n,, 9,, 9,, ©, et ©x ont été définis dans une 
Note précédente (). 


€ 
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Il a été montré que cette variation tend vers un état stationnaire, | 
quelles que soient les valeurs relatives des différents facteurs considérés. 
En outre, la variation particulière avec la pression, pour une température 
déterminée, du facteur d'évolution de la réaction ?—+,—0,— 9, [(*), (‘)] 
entraîne pour ce facteur une importance relative variable, en ce qui concerne 
l’évolution du nombre des centres actifs, par rapport aux facteurs de 
génération : nr, (cas de æ positif) et de rupture des porteurs de chaînes : ©, 
(cas de o négatif). 





Fig. 1. — Variation isotherme, en fonction de la pression, de l'intensité des ‘émissions 
lumineuses dans le domaine de combustion en péninsule, pour un mélange oxyde de 
carbone-air ([CO]/[0:] = 0,5). : 


En conséquence, la concentration stationnaire des centres actifs émet- 


teurs de la réaction envisagée s’exprime, à une constante près, pour des 
valeurs de pression croissantes, selon cinq relations successives : 


Ps — Pp Pus Pa Qu Ps — Pr 


La variation théorique résultante de cette concentration stationnaire 
est en bon accord, tant qualitatif que quantitatif, avec la variation expéri- 
mentale corrélative des émissions lumineuses. 

Il doit être noté que la fonction ÿn./®, assure la continuité du phénomène 
au voisinage des lieux d’annulation du facteur ? (*). 
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Cette conception, inédite, de la cinétique d’une réaction à trois limites 
de pression d’explosion dans le domaine de combustion en péninsule, 
conduit à rejeter l’existence de la distinction physicochimique, jusqu'alors 
admise, entre les réactions observables. au sein de la péninsule et celles 
qui se produisent à l'extérieur de ce domaine. L’atteinte d’un état stationnaire 
par la concentration des centres actifs de la réaction au cours de son 
évolution, quelles que soient les valeurs des paramètres expérimentaux, 
oblige à considérer que le domaine « en péninsule » n’est pas un domaine 


domaine de combustion 


en, péninsule 
- 





Fig. 2. — Domaine de combustion en péninsule 
d’un mélange oxyde de carbone-air ([CO]/[0:] = 0,5). 


d'existence de réactions « explosives » au sens habituel de ce terme. Il demeure 
cependant caractérisé par la possibilité, pour les réactions en chaîne 
ramifiée qui s’y produisent, de conduire à des émissions lumineuses particu- 
lièrement intenses. 

Cette interprétation reçoit actuellement, du point de vue thermique, 
sa confirmation par une étude (*}, en cours, des variations de température 
accompagnant la réaction hydrogène-oxygène dans le domaine de 
combustion en péninsule. Les élévations de température observées, 
de très faible amplitude, n’apparaissent pas devoir rendre compte d’une 


4 


évolution explosive des réactions à émissions lumineuses considérées. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 
() S. W. BENsoN, The Foundations of Chemical Kinetics, Me Graw Hill Book Cy, 
New York, 1960, p. 440. 
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. () C. KouriLsky, H. JAMES et P. LAFFITTE, Comptes rendus, 251, .1960, p. 2715. 

() F. GAILLARD-CUSIN, GC. LALO-KOURILSKY, H. JAMES et P. LAFFITTE, 11° Symposium 
international sur la Combustion, Berkeley, Californie, 1966 (sous presse). 

(+) F. GAILLARD-CUSIN et H. JAMES, J. Chim. Phys, 56, 1965, p. 539. 

(5) F. GAILLARD-CUSIN, H. JAMES et P. LAFFITTE, Comples rendus, 260, 1965, p. 884. 

(5) F. CusiN, H. JAMES et P. LAFFITTE, Comb. and Flame, 6, 1962, p. 163. 

(9) J. C. BoETINER, F. GAILLARD-CUSIN et H. JAMES (à paraître). 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Influence d’un traitément thermique sous vide de 
_ l’oxyde de nickel, sur la cinétique de sa réduction par l'hydrogène, 
Note (*) de MM. Rocer Frery, Hexri Cuarcosser, Pierre TURLIER et ŸVEs 
ErasBouzE, transmise par M. Marcel Prettre. | 


L’oxyde utilisé est très peu divisé et stœchiométrique. Son traitement thermique 
sous vide de 3.10" torr, entre 250 et 4oo°C, constitue un excellent moyen de 
germination artificielle vis-à-vis de la réduction effectuée ensuite à 240°C. L’eftet 
maximal, observé à 350°C, donne une période d’induction de 30 fois inférieure et 
une: vitesse apparente de 5,5 fois supérieure aux valeurs observées sans ce 
traitement. 


Dans une Note antérieure (‘), nous avons conclu que la réduction de 
l’oxyde de nickel par l’hydrogène se développe à partir d’un nombre 
très limité de germes. Il est d’autre part connu (*) que cet oxyde donne 
naissance à de petites quantités de métal par simple chauffage sous vide 
à température modérée. L’objet de la présente Note est de montrer qu'un 
tel traitement constitue un moyen de germination artificielle très effi- 
cace vis-à-vis de la réduction. | ù 

On utilise le même lot d’oxyde, pratiquement stœchiométrique, de 
surface spécifique 1 m°/g, que précédemment (‘). 

Une première série d'expériences a consisté à déterminer les isothermes 
de réduction à 240o0C, sous pression d’hydrogène de 130 torr, après un 
traitement préalable de 15h sous vide de 3.10 * torr, à des températures 
comprises entre 200 et 3800C. L’appareil utilisé est une thermobalance 
munie d’un circuit de recyclage des gaz. Les rodages sphériques qui 
entourent le tube laboratoire sont enduits de graisse fraîche « Apiezon L» 
avant chaque expérience. L’échantillon, de masse 30 mg, est étalé dans 
une nacelle dont le fond est constitué d’un croisillon recouvert de bourre 
de quartz. La partie quasi linéaire de l’isotherme sert à décrire le phéno- 
mène. Sa pente représente la vitesse apparente de réduction k,, exprimée 
en minutes ?, l’intersection de son prolongement avec l’axe des temps 
définit la période d’induction #;. La figure 1 rend compte des résultats 
obtenus. Une augmentation de température du traitement préalable, 
d’abord sans effet notable entre 200 et 220°C, provoque ensuite d’impor- 
tantes variations de k, et t;, dues à l’apparition de germes métalliques. 
Ainsi, la température de 220°C semble constituer une limite, lorsqu'il 
s’agit de désorber l’oxyde sans risque de formation de métal. Au-delà, 
se manifeste une accélération de la réaction qui est maximale vers 350°C. 
k, est alors de 5,5 fois supérieure et t; de 30 fois inférieure aux valeurs 
normales. 

Dans une seconde série d’expériences, les traces de nickel engendré lors 
des traitements préalables sous vide ont été dosées par méthode magné- 
tique. Le dispositif utilisé (*) permet d’obtenir le même vide limite que 
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l’appareil de mesures cinétiques. Il s’en distingue seulement par l’absence 
de circuit de recyclage et donc par un positionnement différent des rodages 
par rapport à la nacelle. La masse d’échantillon est également de 30 mg. 
Les quantités de nickel, exprimées en taux d’oxyde transformé («), sont 
reportées sur la figure 2 (courbe I), en fonction de la température. Faibles 
jusqu’à 2800C, elles augmentent très vite par la suite. La dispersion des 


10 k 
mn 





10 100 


50 


220 26q _ 300 340 temperature °C 


Fig. 1. — Variation de la période d’induction f; et de la vitesse k4 
mesurées à 240°C, en fonction de la température du traitement préalable. 


points expérimentaux ne permet pas de dire s’il existe ou non une disconti- 
nuité au point de Curie du nickel (3600C). 

Les résultats consignés dans le tableau I, relatifs à des traitements 
effectués à 3500C, montrent l’origine de cette formation de métal. 
Le premier échantillon, calciné dans l’air à Soo°C juste avant désorption, 
et le deuxième, placé sous vide dès la température ambiante, ont été 
| préparés dans un appareil sans graisse. 

Ils ont été isolés dans des ampoules scellées et dosés tels quels. Les trois 
autres ont été élaborés directement dans l’appareil de mesures magné- 
tiques. Le solide I, dont la surface est la plus propre, ne se distingue pas 


TABLEAU I. 
Échantillon Vide 
n° (torr). Type de graisse. 105 x c. 
Ésssassna se 4.107 _ 0,15 
lire 4 » ” _ 0,46 
Lise 3.105 Apiezon N 2,32 
IVe: 3 » » H 1,37 


Viissneauss 3 » Silicones 2,05 
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de l’oxyde initial (10° X «= 0,13). L'augmentation de la teneur en nickel, 
constatée pour l’oxyde II, provient d’une réduction par les hydrocarbures 
présents dans l’atmosphère du laboratoire et chimisorbés à sa surface. 
Les valeurs obtenues pour les autres échantillons sont liées principa- 
lement à une réduction par les vapeurs volatiles de la graisse des rodages, 
et dépendent donc de la nature de celle-ci. Ces conclusions sont en accord 
avec, les travaux de Dry et Stone (*), et de Dugleux et Dorémieux (*). 





240 290 340 390 température °C 


Fig. 2. — Variation de la teneur de l’oxyde en nickel (courbe I) et de la surface 
spécifique du nickel (courbe II), en fonction de la température du traitement 
sous vide. 


La comparaison de l’évolution de la teneur en nickel à celle des valeurs 
des grandeurs cinétiques amène plusieurs remarques. Tout d’abord, dans 
le domaine 220-2800C, on observe un palier sur la courbe d’analyse magné- 
tique alors que t; et k, sont déjà fortement perturbées. Ceci implique 
que la réduction est très sensible à de faibles quantités de nickel. Il faut 
noter cependant que les vapeurs de graisse étant responsables du phéno- 
mène, le nombre et la disposition des rodages des appareils interviennent. 
De ce fait, les quantités apparues dans le dispositif de mesures magné- 
tiques sont probablement plus faibles. De plus, dans les conditions limites 
utilisées (780K ; 6 000 Oe), les germes de taille inférieure à environ 40 À 
ne sont pas entièrement saturés, ce qui peut entraîner une erreur sensible 
dans le dosage. En toute rigueur, les courbes des figures 1 et 2 ne sont 
donc comparables que qualitativement. En outre, la vitesse de réduction 

GC. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, No 17.) Série C —— 94 
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diminue après traitement à température supérieure à 35o0C, alors que 
la quantité de métal formé continue à croître. Nous attribuons ce phéno- 
mène à une modification de l’état de division du nickel au voisinage de 
son point de Curie. En effet, en suivant par la méthode B. E. T.., l’évolu- 
tion de la texture de nickel ex-oxalate en fonction de sa température de 
traitement sous vide (fig. 2, courbe Il), on constate une accélération du 
frittage vers 350°C. Dans le cas de l’oxyde renfermant des germes de 
métal, 1l doit se produire alors,un décollement des deux solides, avec dimi- 
nution de l’étendue de leur interface. Un contact très intime est donc 
indispensable, pour que le nickel puisse exercer son effet promoteur. 

En conclusion, 1] paraît intéressant de soumettre délibérément l’oxyde 
à l’action ménagée de certains hydrocarbures, tels le butane, à tempé- 
rature au plus égale à 3500C. Il doit être possible d’obtenir des facteurs 
d'accélération de la réduction par l’hydrogène plus importants et plus 
facilement contrôlables que ceux mentionnés ici. 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

(:) H. CHARCOSSET, G. DALMAI, R. FRETY et C. LEcLERCQ, Comptes rendus, 264, 
série C, 1967, p. 151. 

() S. J. TEICHNER et J. A. MorrisoN, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 961. 

(5) G. EL SHoBAKY, P. C. GRAVELLE, $. J. DRIENER; Y. TRAMBOUZE et P. TURLIER, 
J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 324. 

() M. E. Dry et F. S. STonE, Disc. Faraday Soc., 28, 1959, D. 192. 

6) P. Duezeux et J. L. DoREMIEUX,: Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 293. 


. ({nstitut de Recherches sur la Catalyse, C. N. R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Énergies d'activation apparentes pour le fluage du 
vanadium technique entre 500 et 800°C. Note (*) de Mme Herexa Moxcuniz 
DE FErran et M. Jean-Pierre ANpRé, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les énergies d'activation pour le fluage du vanadium technique entre 500 
et 800°C ont été déterminées. On constate qu’il existe un palier d'énergie d’acti- 
vation au-dessus de 7oo°C, d’une valeur sensiblement égale à l’énergie d’auto- 
diffusion en volume. La variation de la vitesse de fluage secondaire avec la contrainte 
appliquée au-dessus de 700°C est en bon accord avec le mécanisme de « montée » 
de dislocations coin proposé par Weertman. 


La variation de l'énergie d’activation en fonction de la température 
pour le fluage du vanadium technique entre 5oo et 8000C a été étudiée, 
afin de préciser les mécanismes contrôlant la déformation. Les énergies 
d'activation ont été mesurées par la méthode différentielle de Dorn (*). 





5S0D 600 700 ‘ 800. 
Température °C 
Fig. 1. — Variation de l'énergie d’activation en kilocalories par mole 


en fonction de la température pour le fluage du vanadium. 


Par comparaison des vitesses de fluage (e; et e,) pour un même allongement, 


avant et après de brusques changements de température (T:— T,) + 200C 


on montre que 
T;T., € 
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où AHA désigne l'énergie d'activation observée à la température T, moyenne 
des températures T; et T:. Les mesures peuvent être effectuées aussi bien 
pendant le fluage primaire que pendant le fluage secondaire [(?}, (*)1. 


La courbe AHA — f(T) de la figure 1 rassemble les résultats obtenus. 
Son examen conduit aux constatations suivantes : 


— Entre 500 et 7000C, l'énergie d’activation augmente avec la tempé- 
rature, ce qui indique qu’il n’y a pas un mécanisme unique contrôlant : 


le fluage. 





10 
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Fig. 2. — Relation entre la vitesse de fluage secondaire et la contrainte. 


— Au-dessus de 7000€, jusqu’à 8000C (limite supérieure de température 
explorée) l’énergie d’activation conserve sa valeur constante. Il y a donc 
alors un seul mécanisme contrôlant le fluage. La comparaison de cette 
valeur de l’énergie d’activation pour le fluage (AHA — 71 kcal/mole) avec 
celles obtenues pour l’autodiffusion en volume du vanadium entre 800 
et 13500C (*) (AH,,=— 73 kcal/mole) et pour la restauration de mono- 
cristaux de vanadium recuits entre 700 et 8000C (*) (AH, — 67 + 5 kcal/mole) 
montre que ces valeurs sont en bon accord. Il semble donc que c’est un 
mécanisme d’autodiffusion en volume qui contrôle le fluage du vanadium 
au-dessus de 7o00C. 

L'examen micrographique des échantillons qui ont flué dans ce domaine 
de température a permis de montrer l'existence d’une structure poly- 
gonisée. 
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On a constaté en effectuant des mesures sur un vanadium de qualité 
différente, que la valeur de l’énergie d’activation pour le fluage au-dessus 
de 700°C ne semble pas dépendre de A teneur en impuretés et de la taille 
de grain (*). 

Sur cette deuxième qualité de vanadium on a étudié la relation entre 
la vitesse de fluage secondaire et la contrainte appliquée, à des tempé- 
ratures respectivement égales à 725, 750 et 7780C, afin de préciser le méca- 
nisme contrôlant le fluage dans ce domaine. La figure 2 indique que la 
vitesse de fluage secondaire varie avec la contrainte selon une loi de la 
forme e,— Ko” avec n — 4,3 pour les trois températures étudiées. 

Ce résultat est en bon accord avec le mécanisme de fluage proposé par . 
Weertman (’) faisant intervenir la montée des dislocations coin. 


(*) Séance du 6 mars 1967. 

() J. E. DorN, Activation Energies for Creep (4. S. M. Symposium on Creep and Recovery, 
Cleveland, 1957, p. 255-250. 

() F. GARoFALO, Fundamentals of. Creep and Creep Rupture in Metals (Macmillan 
Series in Materials Science, New York, 1965, p. 72-73). 

(6) La teneur en impuretés exprimée en 10% du vanadium technique utilisé est la 
suivante : C, 250; N, 250; O, 450; Fe, 250; S, 70; P, 40. Les échantillons provenant d’une 
tôle laminée ont été soumis après usinage à un recuit de recristallisation de 1 h 30 mn 
à 95o0C. Après ce traitement la taille moyenne de grain était de 46 y. 

(#) G. B. G:B85, D. GRAHAM et D. Toni, Phil. Mag., 8, 1963, p. 1269. 

(5) S. M. EpGinron et R. E. SMALLMAN, J. Australian Inst. Metal, 8, 1963, p. 1. 

(f) La teneur en impuretés exprimée en 10 * de cette deuxième qualité de vanadium 
est la suivante : C, 1000; N, 330; O, 1800; Fe, 180; Al, 15; Ca, 10; Si, 20. Les échantillons 
provenant d’une tôle laminée ont subi après usinage un recuit de 1 h 30 mn à 95o°C. Après 
ce traitement la taille moyenne de grain est de 85 z. 

(7) J. WEERTMAN, J. Appl. Phys., 26, 1955, p. 12-13. 


(Centre d’ Études nucléaires de Saclay, 
Département de Métallurgie, B. P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — [Influence d’un écrouissage sur la dureté et la structure 
de l’alliage magnésium-zinc à 6 % de zinc, trempé puis revenu à 2500C. 
Note (*) de MM. Marc BERNOLE, JEAN GaLLor et RENÉ Grar, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Le durcissement par écrouissage est gouverné par le glissement et le maclage. 

Il est plus important pour l’alliage trempé que pour l’alliage revenu. Dans ce dernier 

E une baisse notable du durcissement est observée pour des écrouissages élevés, 
et elle peut s’expliquer par la rupture de certains précipités. 


La structure de l’alliage Mg-Zn à 6 % de zinc revenu après trempe a été 
décrite dans trois Notes précédentes [(‘), (*), (*)]. Cet alliage subit un 
durcissement notable au cours de son traitement, principalement entre 150 
et 2500C. Il était donc intéressant d'examiner l’influence d’une déformation 
mécanique succédant au traitement thermique. Pour cela, nous avons 
soumis des échantillons parvenus à divers stades de revenu à un écrouis- 
sage progressif, mesuré la dureté ainsi atteinte, puis examiné parallèlement 


Hv 
+ 
m° 
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80 x 








0 01 05 1 5 10 so 100 
HEURES. 


Fig. 1. — Courbes de dureté, revenu à 250°C. 


la structure au microscope électronique après amincissement électrolytique 
ou chimique (*). 

La température de revenu choisie est 25000, les échantillons étant 
trempés à l’eau après un maintien de 24 h à 330°C sous argon. Les échan- 
tillons sont ensuite écrouis par laminage à froid de 5, 10, 20 et 30 % 
(réduction d’épaisseur) et les duretés sont mesurées par semi-microdureté 
(Durimet Leitz) sous une charge de 200 g appliquée pendant 105. 

Les courbes de dureté obtenues (fig. 1) montrent que l’augmentation 
de dureté provoquée par l’écrouissage est toujours plus faible pour l’alliage 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (24 avril 1967). | Série C — 1459 





Fig. 2 (G X 25 000). 

1 h à 250o0C, écroui 20 %. 
Fig. 3 (GX 10 000). 

1 h à 250o0C, écroui 10 %Y,. 





Fig. 4 (GX 50 000). 
3 h à 25000, écroui 10 %. 
Fig. 5 (G X 40 000). 
3 h à 25000, écroui 10 %. 


revenu que pour l’alliage trempé. Ce dernier subit par travail à froid un 
durcissement important contrôlé principalement par le glissement dans les 
plans (001) et le maclage suivant les plans (102) (‘). 

Dans le cas de l’alliage revenu, le durcissement diminue lorsqu'on observe 
la précipitation des aiguilles de $, qui sont orientées perpendiculairement 
au plan (001). Le glissement dans ce plan est alors gêné mais le maclage 
est encore fréquent et cisaille les précipités (fig. 2). 


. 
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Les micrographies obtenues montrent que les structures de déformation 
sont complexes et que plusieurs mécanismes peuvent intervenir simul- 
tanément. 


Jusqu'à 10 % d’écrouissage, et pour des vieillissements de 1 à 3h, 
on observe un grand nombre de petites dislocations mobiles qui forment 
des amas importants (fig. 3) et s’accrochent aux précipités pour y donner 
des nœuds complexes et peu étendus (fig. 4). La présence de ces nœuds 
montre que pour ces déformations le glissement dévié peut se produire. 
Un autre aspect de l’interaction précipités-dislocations apparaît sur la 
figure 5 : les dislocations se courbent au voisinage des précipités et parfois 





Te rss 


Fig. 6 (GX 25 000). 
3 h à 25000, écroui 20 %. 


s’en détachent. Dans ce cas, le phénomène semble régi principalement par 
le mécanisme d’Orowan, les boucles ancrées dans la matrice et observées 
autour des précipités après le passage des dislocations en sont 
la preuve. 


Pour des écrouissages de 20 à 30 %, le durcissement subit une chute 
importante, principalement pour des échantillons revenus entre 1 etioh 
à 2500C. L'examen de ces échantillons au microscope électronique 
montre que de nombreuses lames du précipité d’équilibre $ se 
scindent en tronçons sensiblement égaux (fig. 6). On peut penser qu'à 
ce moment, la résistance procurée par les lames baisse à cause de 


leur rupture. 


Ainsi, le durcissement par déformation de l’alliage Mg-Zn est notable 
dès les premiers stades de l’écrouissage. La contribution du maclage au 
durcissement semble surtout importante pour les taux d’écrouissage 
élevés. 
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Enfin, la part du durcissement attribuable à l’écrouissage diminue 
quand la durée de revenu augmente; elle passe par un minimum très net 
pour des écrouissages de 20 à 30 % et cette baisse coïncide avec la rupture 
des lames de la phase f. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

(1) J. GALLOT, K. LAL, KR. GRAF et A. GUINIER, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2818. 
(?) J. GALLOT et KR. GRAF, Comptes rendus, 261, 1965, p. 728. 
(*) J. GALLOT et R. GRAF, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1219. 

(:) M. BERNOLE, J. GALLOT et R. GRAF, J. Microscopie, 4, 1965, p. 787. 

(5) J. B. CLark, Acta Metallurgica, 13, 1965, p. 1281. 


(Faculté des Sciences et Institut de Chimie de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Variation du frottement intérieur avec l’ampli- 
tude de déformation dans le fer monocristallin et polycristallin. Note (*) 
de MM. Génanp Derarue, CLaune Lonipan et JEAN Pmiiserr, présentée 


# 


par M. Georges Chaudron. 


Dans des éprouvettes mono et polycristallines de fer pur le frottement intérieur 
présente une forte variation avec l’amplitude de déformation. Cette dépendance 
ainsi que les discontinuités des courbes de variation-sont interprétées par l’existence 
d'effets magnétoélastiques. 


Au cours d’une étude de frottement intérieur entreprise sur des alliages 
fer-carbone, on a essayé d’expliquer l’origine du fond continu particu- 
lièrement important dans le cas des métaux ferromagnétiques et pouvant 
masquer les effets dus aux premiers déplacements des dislocations. 

Les expériences ont porté sur deux lames dont les dimensions sont 
les suivantes : 70 X11 Xo,5 mm. La première À est monocristalline; sa 
surface est parallèle au plan (100) et l’axe longitudinal parallèle à la direc- 
tion [1101. La deuxième C est polycristalline à gros grains (9 — 5 mm). 
Les éprouvettes ont été obtenues à partir de fer électrolytique refondu 
sous vide. Elles ont été recuites en phase ÿ à 95o°C pendant 2h, puis 
tractionnées de 3 % pour la première, de 8 % pour la seconde, ensuite 
recuites en phase «, puis décarburées par un traitement de 8 h à 7200C 
sous hydrogène humide, de 16 h à 7200C sous hydrogène sec et refroidies 
lentement jusqu’à l’ambiante. Enfin, .elles ont subi un traitement de 
vieillissement à r100°C pendant un mois. | | 

Les mesures ont été faites sur le pendule composé de Collette [(*), (?)]. 
Cet appareil permet de mesurer à des fréquences de l’ordre du hertz le 
frottement intérieur d’échantillons en forme de lames, sans les soumettre 
à aucune contrainte longitudinale. L’échantillon est placé dans un solé- 
noïde mesurant 220 mm de longueur, refroidi par une circulation d’eau 
extérieure, afin de démagnétiser la lame avec un champ magnétique alter- 
natif lentement décroissant, ou bien de maintenir un champ magnétique 
permanent continu ou alternatif. 

Dans les essais suivants, on a mesuré à la température ambiante la 
variation du frottement intérieur Q! en fonction de l’amplitude de la 
déformation de cisaillement maximale €, calculée sur la surface de la 
lame. Un dispositif optique, primitivement mis au point par Collette et 
Saada (*) permet de faire des mesures pour des déformations maximales 
comprises entre 2.10 * et 6.10 *; pour des déformations supérieures 
à 5.10 * on emploie simplement la méthode de Poggendorf. 

Au début de chaque expérience l’échantillon est démagnétisé; puis 
le volant est lancé d’un angle faible correspondant à une grande sensibi- 
lité du système de mesure; on laisse -alors osciller librement le pendule 
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et l’on peut effectuer cinq ou six mesures de frottement intérieur corres- 
pondant à des points qui s’alignent sur un même segment de courbe Q"*(e). 
Au cours des expériences suivantes, le volant est lancé à des angles successifs 
croissants, correspondant à une sensibilité décroissante du système de 
mesure. C’est ainsi qu’on obtient la courbe représentant la variation du 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Polycristal C. 
Fig. 2. — Monocristal A. 


frottement intérieur en fonction de l’amplitude de la déformation; elle 
est en fait constituée d’une succession de segments. 

La figure 1 représente la variation du frottement intérieur et du module 
de cisaillement en fonction de la déformation du polycristal C à l’état 
démagnétisé et sous un champ magnétique alternatif de 508 Oe. La courbe 
correspondant à l'échantillon démagnétisé présente des discontinuités 
et un maximum très important; on sait que le frottement intérieur est 


proportionnel au quotient de l’énergie perdue et de l’énergie maximale 
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accumulée à chaque cycle. Or cette énergie accumulée croît comme le 
carré de l’amplitude des déformations, mais l’énergie perdue à chaque 
cycle croît d’abord jusqu’à atteindre une valeur limite (*), d’où l’aspect 
de la courbe de frottement intérieur qui passe par un maximum. Celui-ci 
a déjà été observé par de nombreux auteurs sur le nickel et le fer [(*) à (*)]. 

La figure 2 montre la variation du frottement intérieur et du module 
de cisaillement du monocristal À à l’état démagnétisé et sous un champ 
magnétique alternatif de 718 Oe. Les courbes sont semblables à celles 
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Fig. 3. — Polycristal C. 
Fig. 4. — Monocristal A. 


observées dans le cas du polycristal C. Seules les valeurs du frottement 
intérieur sont plus élevées. 

Pour étudier plus en détail les discontinuités précédemment observées, 
on a fait l’expérience suivante (fig. 3) : on commence par démagnétiser 
la lame polycristalline C, et l’on mesure la variation du frottement intérieur 
sans dépasser l’amplitude €, (segment 1, croix X), puis sans dépasser 
l'amplitude €; (segment 2, croix X); le segment 2 est décalé par rapport 
au segment 1. On mesure de nouveau la variation de frottement intérieur 
sans dépasser £ (segment 3, cercle 0); le segment 3 s’aligne parfaitement 
avec le segment 2. Enfin, après démagnétisation on obtient le segment 4 
(cercle O) confondu avec le segment initial 1. 
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Nous avons trouvé des résultats identiques sur le monocristal A (fig. 4). 
Deux segments de frottement intérieur suivant la même déformation 
maximale sont dans le prolongement l’un de l’autre (fig. 4, segments 3 et 4). 
Si elles suivent deux amplitudes maximales différentes elles ne peuvent 
se raccorder (fig. 4, segments 1, 2 et 3). De telles variations du frottement 
intérieur avec l’amplitude avaient déjà été observées sur des monocristaux 
de fer de diverses orientations (*). Les mêmes effets peuvent donc être 
mis en évidence sur des “échantillons polycristallins toutefois avec une: 
moindre intensité. En outre, la démagnétisation effectuée sur les éprou- 
vettes À et C permet de revenir à un état initial reproductible sous contrainte 
nulle; dans ce cas les domaines magnétiques sont probablement répartis 
au hasard. On sait que l’effet d’une contrainte, ou d’une déformation 
appliquée à l’éprouvette, est analogue à celui d’un champ magnétique 
sur la répartition des domaines de Weiss. On sait en outre que la forme 
de la courbe Q"*(£) dépend étroitement de cette répartition. Notre obser- 
vation sur la dépendance de la déformation maximale appliquée montrée 
par les segments de courbes Q'(£) semble donc indiquer une certaine 
irréversibilité des phénomènes magnétoélastiques qui est probablement 
à rapprocher de l’hystérésis magnétique. 

En conclusion, le comportement irréversible des courbes « frottement 
intérieur-déformation » du fer peut être expliqué qualitativement sur la 
base d’effets magnétoélastiques liés au mouvement des parois de Bloch 
sous l'effet d’une contrainte appliquée ou d’un champ magnétique extérieur. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 
(*) G. CozLeTTE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2756. 
@) G. CocLeTTE, Met. Cor. Ind., 40, 1964, p. 143-155. 
(5) G. CozeTTE et G. SAADA, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1954. 
(*) A. W. CocxARDT, J. Appl. Phys., 25, 1954, p. 670. 
() A. Van NESTE et A. DUuBÉ, Comptes rendus, 254, 1962, p. 4024. 
(5) CH. Bouran&Er, Physica, 15, 1949, p. 266. 
() Cx. BouranGEr, Rev. Metallurg., 46, 1949, p. 321. 
 (®) F. Dasosr et J. TALBOT, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2025. 
(°) G. CozeTTE et M. FUNAKUBo, Colloque international sur le {er de très haute pureté, 
C.N.R.S., Paris, 1966. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
185, rue du Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Jdentification, par diffraction des rayons X, des phases 
cristallisées hydratées du sulfate de gallium. Relation d’isotypie dans la 
série des sulfates de chrome, d'aluminium et de gallium. Note (*) de M. Axpné 
Roux et Mme Giverre Warezce-Marion, transmise par M. Georges 
Champetier. 


À la suite de l’étude thermogravimétrique sur la déshydratation de Ga:{S0;)s, 
16H:0, nous avons identifié par la méthode Debye-Scherrer de diffraction des 
rayons X, les hydrates en 16, 14 et 12 H:0 qui, seuls, sont cristallisés. Nos résultats 
comparés à ceux précédemment obtenus à propos des sulfates de chrome et d’alu- 
minium montrent qu'il existe des relations d’isotypie pour les sels de même degré 
d’hydratation et pour les sulfates anhydres de ces trois cations auxquels il convient 
d’ajouter dans ce dernier cas le sulfate ferrique. 


Les degrés d’hydratation des diverses phases observées au cours de la 
thermolyse du sel Ga: (SO,):, 16 H:20 ont été récemment déterminés, 
sous pression de vapeur d’eau constante, par thermogravimétrie et micro- 
analyse thermique différentielle associées (“). 

Outre les phases en 16, 12, 7 et 4,5 H:0 signalées dans le travail pré- 
cédent, nous avons récemment identifié et isolé l’hydrate Ga:(S0,):, 
14 H20. Cette phase apparaît par thermolyse de l’hydrate en 16 H,0 
seulement sous des pressions de vapeur d’eau inférieures à environ 10 torr. 
Le domaine d’existence de l’hydrate en 14 est représenté sur la figure 1 
par la bande hachurée entre les courbes E et A. 

L’étroitesse de cette zone explique la dissimulation fréquente lorsqu’on 
opère par thermogravimétrie du sel de degré d’hydratation 14. Il convient 
en effet pour le mettre en évidence de réduire la vitesse de montée de 
ternpérature à 20 C/h. Par contre, ce sulfate est aisément obtenu en abandon- 
nant, à la température ambiante l’hydrate en 16 H,0, soit sous un vide 
dynamique de 10 *torr soit dans une enceinte étanche contenant de 
l’anhydride phosphorique. La réversibilité entre les hydrates en 14 et 
16 H:0 fut constatée mais la réhydratation de Ga:(S0,):, 12 H:0 conduit 
sans intermédiaire à l’hydrate maximal; ceci s’explique comme le montre 
la figure par le recouvrement des zones de stabilité et de métastabilité 
des hydrates en 12 et 14 H:0. 

Nous avons complété par une analyse diffractométrique aux rayons X 
les résultats obtenus par thermogravimétrie. Les phases cristallisées 
(hydrates en 16, 14 et 12 H:0) furent isolées et identifiées par la méthode 
des poudres en utilisant le rayonnement K, du cuivre. Des échantillons de 
chacune de ces phases, prélevés dans le tube laboratoire aux stades suc- 
cessifs de la déshydratation furent placés dans une boîte étanche sous 
atmosphère d’azote durant le déroulement du diffractogramme. Ces 
hydrates constituent avec la vapeur d’eau des systèmes à évolution 
imparfaitement réversible et aucune modification de phase n’est entraînée 
par le prélèvement de l’échantillon dans la thermobalance. 


= 
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Le tableau TI groupe les valeurs des distances interréticulaires dix et 
des intensités relatives des trois phases cristallisées. 


TABLEAU I 

Ga,(S0,):, 16H, 0. Ga, (SO,),, 14H, O. Ga, (SO,),, 12H, O. 

. I : I I 
dsi(A) LL di,r,1(À). LE: dir, 1(A). L' 
6.83 35 6.11 5o 6.77 25 
4.98 20 5.61 20 6.14 15 
4.53 100 5.28 20 5.98 15 
4.44 50 4.69 __ 3o 5.48 100 
4.39 5o 4.44 _ 40 4.95 36 
4.OI 25 4.21 30 4.87 32 
3.95 25 4.08 100 4.44 15 
3.70 16 4.00 4o 4.23 28 
3.61 8 3.87 58 4.12 5o 
3.49 30 3.70 20 4.08 33 
3.40 25 3.57 20 3.65 100 
3.13 13 3.51 20 3.56 20 
3.05 30 3.27 20 3.47 18 
2.98 12 3.04 20 3.37 10 
2.95 12 2.99 10 3.24 10 
2.885 10 2.794 10 3.19 10 
2.777 6 2.747 10 3.04 55 
2.715 13 2.674 10 2.829 40 
2.657 5 2.521 5 2.789 18 
2.521 . 25 2.324 3 2.741 40 
2.476 25 2.273 3 2.666 25 
2.399 5 2.237 3 2.542 10 
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Nous avons déjà signalé (*) une relation d’isotypie entre les phases 
cristallisées de même degré d’hydratation des sulfates de chrome et d’alu- 
minium. L'étude diffractométrique effectuée sur le sulfate de gallium 
montre que les hydrates cristallisés de ce sel appartiennent également 
aux trois séries de phases isotypes que nous indiquons ci-dessous. 


(1) er Ale (SOi)s; 16H:0; Ga (SOu)s, 16H20 et Cr: (SO:)s, 16H:0; 
(ID Al: (SO:)s, 14H: O ; Ga: (SO:)3, I 4H O et Cr: (SO:):, I 4H; O ; 
(IIT) Al (SOi)3, 12H20 et Ga (SOi)s, 12H02. 


La comparaison des valeurs du tableau I et de celles données dans une 
Note précédente (*) et concernant l’étude diffractométrique des sulfates 
de chrome et d’aluminium montre l’excellente correspondance des raies 
en position et en intensité pour chacune des trois séries signalées. 

On peut s’attendre à ce que les sulfates de chaque série syncristallisent, 
mais la très grande similitude des diffractogrammes des sels purs rend 
difficile la vérification de l’existence d’éventuelles solutions solides. Nous 
tentons actuellement de vérifier la syncristallisation par l’étude des indices 
de réfraction. | | 

Si l’on pousse la déshydratation au-delà de 12 H,0, ces hydrates 
deviennent progressivement amorphes et une réorganisation n’apparaît 
qu’en phase anhydre. La comparaison des diffractogrammes de ces phases 
révèle l’existence d’une nouvelle série de sels isotypes, partiellement 
énumérée par Kokkoros (*) et qui comprend, outre les sulfates d'aluminium 
et de chrome, ceux de gallium et de fer III. Ces sulfates anhydres provenant 
de la thermolyse des phases hydratées ont une symétrie rhomboédrique 
et les paramètres de la maille senaire déterminés à partir des diffracto- 
grammes sont les suivants : | 


a (A) e (A) 
Fe(SOds: sise sense ss, ‘8,29 22,18 
Cre (SO): .… sms. 8,12. 21,86 
GS issus diese 8,06 21,87 
A (SO) cosoousssonsueos 8,00 21,54 


L'isotypie et peut-être l’isomorphisme remarquée entre ces différents 
sulfates hydratés et anhydres est évidemment due à l’analogie des formules 
chimiques, à la structure tétraédrique de l’anion et aux valeurs voisines 
des rayons ioniques de Al%*(0,51Â), Gaï*(0,62ÂÀ) Cr'*(0,63À) et 
Fe%+(0,64 À). 


(*) Séance du 10 avril 1967. 

(:) A. Roux et P. BARRET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 769. 

() G. WATELLE-MARION et R. THIARD, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4105. 

(5) P. A. KoxKoros, Minerai (Ischermaks) petrogr. Müitt. Oster., 10, n° 1-4, 1965, 
p. 45-517. 


. (Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R. S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CRISTALLOGRAPHIE CHIMIQUE. — Composé nouveau formé sur une anode 
en graphite au cours de l'effet d’anode dans des solutions cryolithiques 
d'oxydes à 10250C. Note (*) de MM. Pierre MercauLcr, Acexanpre Riusky 
et Romain Jaconn, présentée par M. Jean Wyart. | 


L'étude aux rayons X de la paroi de creusets en graphite constituant l’anode 
au cours du processus d’électrolyse ignée de cryolithe naturelle du Groenland et de 
solutions cryolithiques d’Al: O:, de MgO, de CaO et de LiF a permis de mettre en 
évidence un composé nouveau qui se forme pendant l'effet d’anode dans les bains 
considérés. Les paramètres cristallographiques de ce composé correspondent à une 
maille hexagonale avec a = 10,06 + 0,01 À et c — 7,39 + o,o1 À. On remarque 
que le paramètre a est le quadruple du paramètre a du graphite à 2 % près : 
dx = 2,461 À. On observe que les raies d’indice 00.! n’obéissent à aucune extinction 


systématique et que, par surcroît, le paramètre c de ce composé est voisin de celui 
du graphite : c,, — 6,708 À. 


On a soumis à l’analyse radiocristallographique, par la méthode Debye- 
Scherrer, des poudres obtenues par grattage de la paroi de divers creusets 
ayant subi l’effet d’anode pendant 2h à 10250C dans les mêmes condi- 
tions expérimentales que celles déjà citées [(*) à (*)], et avec des bains 
constitués de : | 

cryolithe naturelle : 140 g 

Id., alumine : 0,5 et 1,5g; 
Id., magnésie : 1 g; 

Id., oxyde de calcium : 1 g; 
Id., fluorure de lithium : 5 g. 

(Intensité d’électrolyse maintenue constante et égale à 10 A; densités 
anodique, 0,1 A/cm* et cathodique, 0,3 A/cm°.) 

Les raies du radiogramme ont d’abord été étudiées à l’aide des abaques 
de Bunn dans le système hexagonal : | 


Distances 
Intensités. interréticulaires (A). | Indices. 
MN 05 seb a sn son de 3,69 —+o,o6 00.2 
D 2,70 —+o,03 30.1 
issued isadans 2,52 —+o,0o3 22.0 
Pise ei 2,921 —+oO,02 11.3 
Mesa metas se 1,84 +o,ol 00.4,41.1I 
Pline aouitdes 1,69 —+o,oi 50.1,41.2, 20.4 
lis danedienain 1,485 + 0,007 00.5, 22.4 
ri seat 1,453 + 0,007 60.0, 10.5 
Tosisse dues av a 1,311 +0,005 61.1, 52.2, 30.5 
Lire dsen des 1,258 +0,005 44.0, 31.5 
Éd de re Eu tue 1,190 0,004 44.2, 62.1, 32.5, 51.4, 20.6 
ES a een 1,163 +0,003 41.5 
Tue De nes La 1,141 +0,003 71.1, 60.4 
Ésissssausseuwese 13104 + 0,002 54.1,71.2, 42.5, 22.6 
Fisasaioer ia 1,056 +o,oot 00.7 
Éissueses ss...  0,9880 + 0,0008 61.5 


(Rayonnement K; du fer, Àx, = 1,9359 À.) ; 
C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, No 17.) Série GC — 95 
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Ces distances interréticulaires sont compatibles avec une maille hexa- 
gonale de paramètres a — 10,06 + o,o1 À et c — 7,39 + o,o1 À, ce qui 
‘correspond à un rapport c/a de 0,73 + 0,02. 

La similitude entre le paramètre a de ce corps et le quadruple du para- 
mètre a du graphite, soit respectivement 10,06 et 9,844 À (), indique 
que le feuillet graphite subsisterait dans ce composé, parallèlement au 
plan 00.1; en effet l'écart entre ces deux valeurs n’excède pas 2 4. 
Par ailleurs, on constate l’absence d’extinction systématique sur les raies 
d’indices 00.7; ceci implique l’inexistence d’un élément de symétrie de 
translation parallèle à l’axe c, donc normalement au feuillet graphite, ce 
qui n’est pas le cas dans le graphite. Le paramètre c du corps étudié étant 
voisin de celui du graphite, respectivement 7,39 et 6,708 À, on pourrait 
raisonnablement supposer qu’un feuillet sur deux du graphite a été rem- 
placé par une couche dont on ne peut encore préciser la nature. 

A. Ahmadi (*) a constaté que le radiogramme Debye-Scherrer du résidu 
de calcination des couches qu’il avait obtenues comportait les raies de 
deux aluminates de sodium, Na AIO, et NaAl::0:;, et du fluorure de 
sodium, sans pouvoir pour autant en donner les proportions respectives. 
Ce résultat semble donc indiquer que le produit étudié est un composé 
d'insertion graphitique à base de sodium, d’aluminium, de fluor et peut- 
être d'oxygène. 

L'expérience confirme ainsi, que le changement d'aspect de la paroi 
du creuset après traitement par effet d’anode est bien dû à l’apparition 
d’un composé nouveau dont on va poursuivre l’étude. 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

(:) P. MERGAULT et R. JAcouD, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2379. 

(*) P. MERGAULT et R. JaAcoup, Comptes rendus, 260, 1965, p. 529. 

(:) P. MERGAULT, Thèse, Paris, 1955. 
(9) A. AHMaADI, Thèse, Paris, 1962. 

(5) A. PacauLT, Les carbones, I, p. 64, chapitre rédigé par R. GAY et H. GASPAROUX 
avec la collaboration de P. MARGE et TH. PRAT, Masson et C'e, Paris, 1965. 


(Laboratoire de Physique générale, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5° 
et Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie associé au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Réseau d’isothermes de l’eau zéolitique de la heulandite 
monoclinique. Note (*) de Mme Mane-Hérène SimoxoT-GRANGE et 
M. Anoné Cowror, transmise par M. Georges Champetier. | 


Par thermogravimétrie sous pression de vapeur d’eau contrôlée, le réseau d’iso- 
thermes de la heulandite monoclinique a été déterminé pour des degrés d’hydra- 
tation compris entre la saturation (5,92 + «)H:0 et 2,90 H:0 par mole de zéolite, 
c’est-à-dire dans le domaine d’existence de l’eau typiquement zéolitique. Les valeurs 
de l’enthalpie normale d’adsorption en fonction du coeïficient de recouvrement 
ont été déduites de ces résultats. à 


Au cours d’une étude précédente sur la déshydratation et la réhydra- 
tation de la heulandite (‘), nous avons vérifié que l’eau n’était pas unifor- 
mément liée au squelette cristallin et que trois types de liaison sont à 
envisager. Pour le premier type correspondant à environ 3 moles d’eau 
par mole de zéolite, le phénomène de déshydratation-réhydratation de 
la heulandite monoclinique est parfaitement réversible et n’ést accom- 
pagné d’aucun effet thermique apparent. Il peut être traduit par la relation 


H;, Osolitique = H, Oyaz- 


-Dans ce domaine d’hydratation, le tracé des isothermes, n = f(P), n étant 
le nombre de moles de H,0 fixées par mole de zéolite sous la pression P, 
a été effectué par points d’équilibre en déshydratation et réhydratation, 
pour des pressions de vapeur d’eau comprises entre 1 et 200 torr et dans 
l'intervalle de température 20-2400C (fig. x). | 


ÉTUDE DES ISOTHERMES. — De 20 à 70°C le domaine de pression étudié 
s'étend de r torr jusqu’à la pression de vapeur saturante P, de l’eau à la 
température considérée; ainsi les isothermes complètes ont été obtenues; 
ces courbes (fig. 1) présentent une allure sigmoïde identique à celle qui 
correspond à une adsorption en multicouches. | 


De 80 à 240o°C, en raison de la valeur trop élevée de P,, une partie seule- 
ment des isothermes a été tracée. Au-delà de 200°C, les isothermes ont 
une allure différente caractérisée par un brusque changement de pente. 
Cette discontinuité apparaît pour des degrés d’hydratation compris 
entre 2,9 et 1,7 moles de H,0 par mole de heulandite. Une étude de ce 
domaine par diffraction des rayons X a permis de montrer que cet accident 


dans le tracé des isothermes correspondait à la transformation irréver- 
sible heulandite-monoclinique, métaheulandite-orthorhombique (‘). 


DÉTERMINATION DU COEFFICIENT DE RECOUVREMENT 0. — Le coefti- 
cient 0 est défini comme étant le rapport entre le nombre n de moles 
d’eau fixée par mole de zéolite à une température donnée sous la pression P 
et le nombre maximal n,, de moles d’eau que peut fixer une mole de sque- 
lette zéolitique sous la pression de vapeur saturante P, à cette température. 


PARTS TT 
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Si l’on considère que dans le réseau cristallin, l’eau se trouve à l’état 
liquide, et que le volume offert aux molécules d’eau est indépendant de 
la température, hypothèse vérifiée par le fait qu'aucune modification 
décelable du réseau n’apparaît par diffraction des rayons X, les variations 
de r sont dues uniquement à la variation du volume spécifique de l’eau 
en fonction de la température (*). Nous avons déterminé expérimentale- 
ment nn à 20°C. À partir de cette valeur et connaissant les variations du 
volume spécifique de l’eau en fonction de la température, -nous avons 


O 20 40 60 80 : 400 





() 20 | 40 60 80 Ptorr 100 
Fig. r. — Isothermes de la heulandite. 


Al: Sis,18 Cao,sr  Nao,re Oss,16 RH: O pour 2,990<n< 5,92 +e. 
Mgo,os Ko - 


calculé les valeurs de nr, pour d’autres températures. Constatant le bon 
accord (tableau I) entre ces valeurs et celles obtenues expérimentalement 
entre 20-670C, nous avons pris les valeurs théoriques de n, pour calculer 
les coefficients de recouvrement Ü à des températures supérieures à 70°C. 


TABLEAU I. 

Valeurs théoriques. Valeurs expérimentales. 

: EE I 
£(oC). P, (torr). ne P(torr). Nue 
DO bec iacens 17,54 _ 19,5 6,21 
PDiérca sde etes 31,82 6,19 31,5 6,20 
Adrienne re 55,32 6,17 55,0 6,18 
Oise nie done 92,51 6,14 92,0 6,11 


OTiiéiiesessues<ess. 204500 6,09 201 6,04 
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INTERPRÉTATION DE L’ALLURE DES ISOTHERMES. — Dans une étude 
sur les zéolites sédimentaires D. L. Peterson et coll. (*) proposent pour 
les isothermes une expression de la forme 


@ 


= te ro 


Pa(1 — 0) 


? 


où a est une constante expérimentale et k, une constante d'équilibre, 
analogue à celle de Langmuir. Cette expression permet de rendre compte 
de nos résultats pour des valeurs de P/P,<o,4. Dans ce domaine les 


0 1 2 


À 





4 
1-6 


log 5 


_ 


22 


u 0 1 2 lg P torr 
Fig. 2. 


transformées log [(1— 0)/0] — f(P) sont des droites de pente — r/a (fig. 2). 
La valeur de a ainsi déterminée est égale à environ 3. Pour la clinopti- 
lolite, composé appartenant à la même famille que la heulandite, 
D. L. Peterson (*) donne pour a une valeur identique. 


DÉTERMINATION DES ENTHALPIES DE RÉACTION EN FONCTION DE 0. — 
À partir du réseau d’isothermes obtenu (fig. 1) nous avons tracé les droites 
log P — f{1/T) à différents 9 constant. Les pentes de ces droites permettent 
de calculer les valeurs des . enthalpies d’adsorption à recouvrement 
constant AH (tableau IT) pour à compris entre 0,54 et 1 (domaine d’exis- 
tence de la heulandite monoclinique). 


TABLEAU II. 
— AH (kcal.mole—!)... 10,5 12,0 12,3 13,0 14,3 15 
Dites eue 1,00 0,90 0,80 0,70 0,60 0,54 


La valeur de cette enthalpie est égale à l’enthalpie de condensation 
de l’eau lorsque 0 — 1; elle varie de façon continue dans tout le domaine de 0, 
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mais reste voisine de l’enthalpie de condensation de l’eau. Ceci nous permet 
de conclure que les molécules d’eau sont faiblement liées au squelette 
zéolitique. 


Concrusion. — Le tracé des isothermes nous a permis de déterminer : 


10 Les degrés d’hydratation à la saturation en fonction de la température. 
20 Le coefficient a de l’équation des isothermes 


0 


Lo DT DRE LES 
Pe(r—0) 


pour des valeurs de P/P,<o0,4; on obtient a —3. 
3° Les enthalpies d’adsorption à différents coefficients de recouvrement. 


Enfin l’étude de la forme même des isothermes permet de retrouver 
la transformation heulandite-monoclinique, métaheulandite-orthorhom- 
bique déjà observée au cours d’une étude par diffraction des rayons X. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 

() Mie M. H. GRANGE et Mme G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 263, 1966, p. 517. 

() R. M. BARRER, Quelques problèmes de Chimie minérale, Institut international de 
Chimie Solvay, Brussels, 1956, p. 21. 

. () D. L. PETERSON, F. HELFFERICH et G. C. BLYTAS, Phys. Chem. Solids, Pergamon 
Press, 26, 1965, p. 835-848. 

(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides 
associé au C. N. R. S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Ozxysulfures de plutonium. 
Note (*) de M. Jean-Pierre Marcon, présentée par M. Francis Perrin. 


On montre qu’il existe, en plus de l’oxysulfure bien connu Pu:0;S, deux autres 
oxysulfures de plutonium : PuOS (z) et Pu:0O;,S:. L'existence d’un quatrième 
oxysuliure, désigné provisoirement par PuOS (B) parait probable. 

On a préparé l’oxysulfure normal Pu:0,$S par réaction directe en 
phase solide à r400°C sous vide de mélanges pastillés de Pu:0; et 
de Pu:S:. On obtient un composé monophasé, de structure hexagonale, 
type Ce:0,S (*), avec les paramètres 


a—3,929+1.10 2Â et  c—6,768+ 2.10 À. | 


Oxvsuzrures PuOS. — La sulfuration à basse température (4oo°C) 
de Pu:0,S donne un mélange de deux phases : l’une a un spectre de 
rayons X analogue à UOS (*) et l’autre analogue à Pus, : nous nommerons, 
par commodité : la première («) et la seconde (f). 

PuOS (x). — La maille de ce composé est quadratique avec les para- 
mètres : | | 


a—=3,80 + 1.10 À, c—=6,59 +1.10*, 1,784. 


L'examen des intensités des raies X montre que sa structure est isoty- 
pique de celle de UOS(a = 3,843 À, c — 6,671 À, cJa = 1,736). Ce composé 
a donc pour formule PuOS et dérive de l’ion Pu**. Cette dernière hypo- 
thèse est confirmée par les dimensions de la maille, inférieures à celles 
de UOS, et par la miscibilité probablement complète entre UOS et PuOS. 
On a pu préparer par sulfuration de U;Pu:0,S; (voir plus loin) l’oxysulfure 
mixte (U,: Puo,s) OS (a = 3,825 L 5.10-* À, c — 6,63 1.10 * À) égale- 
ment isotypique de UOS. 

La stabilité de ces composés MOS décroît de l’uranium au plutonium; 
UOS peut être fondu sans décomposition, (U,:Pus,;)OS se dissocie 
à 11009, et PuOS dès 6000C. De toute évidence, la stabilité est liée à celle 
de l’ion M**. [Dans le cas du plutonium, la valence 4 est stable dans le 
système plutonium-oxygène.alors que seule existe la valence 3 dans le 
système Pu-S (*).] | 

PuOS (6). — La deuxième phase obtenue par sulfuration de Pu:0,S 
est quadratique avec les paramètres 


a = 3,955 + 1.10 * À, C—= 17,995 + 1.10 À, = 2,01. 


Les dimensions de la maille et les intensités des raies de diffraction étant 
très voisines de celles de PuS:, nous avons été amené à donner à ce 
composé la formule PuX: ou X — O,S;_…. L’oxysulfure de départ Pu;:0,S 
ayant un rapport O/Pu égal à 1, il paraît raisonnable de conserver ce 
rapport pour le nouvel oxysulfure et de lui attribuer la formule PuOS. 
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On retrouve la même analogie de structure avec le sélénium où l’on a 
obtenu les composés PuOSe et PuSe:. Dans les deux cas, l’analogie pour- 
rait se limiter aux positions approximatives des métaux et des métalloïdes. 

OxysuLzrurE Pu,O,S;. — Lorsqu'on dissocie PuOS (x) et (6), on obtient, 
à partir de 7oo°, une phase unique différente de Pu:0O,S, stable 
jusqu'à 11002. L'existence d’oxysulfures dérivant soit de Pu‘*(Pu:0,S), 
soit de Pu**{[PuOS («)] laisse supposer que le nouveau composé obtenu 
comporte à la fois les deux types d'ions. Dans cette hypothèse, on doit 
pouvoir remplacer Pu** par U‘** et obtenir ainsi un composé stable. 
Nous avons fait réagir par chauffage à 14002 les mélanges 2U0, + PusS, 
et 2U0:+ Gd:S; : on obtient dans les deux cas une phase unique, très” 
stable, isotypique du nouvel oxysulfure de plutonium. On doit donc 
attribuer à ces composés la formule générale M:*M;'O,S;, soit respecti- 
vement Pu,O,S:, U:Pw:0,S;, UGd:0,8:. 

Le spectre de rayons X étant très complexe, nous avons étudié la 
structure de cette phase sur un monocristal de U:Gd:0,S:, obtenu par 
fusion sous courant d’hélium (F — 1700 + 200€). La maille est mono- 
clinique avec a = (4,08 + 1.10 *)Xn avec n —4, b — 6,95 + 1.10 *, 
c — 3,88: + 1.10 * À, B— 1180. L'examen des intensités des taches 
de. diffraction montre qu'on est en présence d’une surstructure pseudo- 
hexagonale de la structure type Ce:0S, légèrement distordue (8 — 1180, 
afc = 1,052). La maille exacte (avec n — #4) contient deux unités 
_ U:Gd:0,5:. | 
Les paramètres obtenus pour Pu:O,S; et U:Pu:0,S, sont les suivants : 


PaOiSs : a—4,o6,x4+r.1o?, b—6,723, c—3,87:, P—118 1,060; 
a 


— , 
à I 044. 


UPuOSs : a—4,o7x4+r.io?, b—6,77%, c—3,g1, P—rx18 

Ce type d’oxysulfure étant caractérisé par la présence d'ions M** 
et M**, nous avons cherché à le préparer dans le cas du cérium (Ce** 
et Ce** existent). Nous avons effectivement obtenus Ce,O,S: avec les 
paramètres. 

a—=4,02 X 4 +1.10*, b—6,85;, C—= 3,92, 3 —=118", 1,008. 

Comme pour les oxysulfures type UOS, la stabilité est liée à celle des 
ions M* et M'*. C’est ainsi que U:Gd:0,5; et U:Pu:0,5: sont stables 
jusqu’au point de fusion alors que Pu;O,S; et Ce,O,S, se dissocient 
au-delà de 600°C pour redonner les oxysulfures classiques Pu:0:S$ et Ce:0:5. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 
() W. H. ZacHARIAZEN, Acta Cryst., 2, 1949, p. 60. 
() W. H. ZACHARIAZEN, Acla Cryst., 2, 1949, p. 291. 
(3) J. P. Marco et R. Pascarp, J. inorg. Nucl. Chem., 28, 1966, p. 2551. 
| (Centre d’Études Nucléaires, 
B. P. n° 6, Fonlenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouveaux composés non stæchiométriques 
de type brannérite : M.V.Mo;_.0.(M= Li, Na, K, Ag). Note (*) de 
MM. Jean Gary, Jacques DanrRiET et BEernarp Dannier, présentée par 
M. Paul Pascal. 


Une nouvelle série de pe non stœchiométriques de type brannérite a été 
mise en évidence au cours de l’étude des systèmes MVO:-MoO:(M = Li, Na, K, Ag). 
Ces composés de formule M- VzMoi_-O: ont un domaine denbties dont l'extension 
dépend de la nature de l’ion inséré M. 


L'étude des systèmes MVO,-MoO;, où M peut être le lithium, le sodium, 
le potassium ou l’argent, permet de mettre en évidence l’existence d’une 
phase nouvelle de formule générale M; V,Mo;_,0, dont le type structural 
a été précisé. L’étendue du domaine d’homogénéité dépend de la nature 
de l’élément M considéré. 

Les métavanadates de départ MVO.(M— Li, Na, K, Ag) étaient 
obtenus par action du carbonate M; CO, sur l’anhydride vanadique V,0, : 


M; CO; + V:0O; — 2aMVO;, + COX. 


Les phases M, V,Mo: .O; étaient préparées sous courant d’oxygène 
après pastillage de mélanges finement pulvérisés de MVO;, et Mo0O, : 


æzMVO; + (1 re æ) MoO; —> M, V,.Mo:_ O3. 


Deux traitements thermiques de 12h, séparés par un broyage, étaient 
effectués à 6000C, à l’exception toutefois du cas du potassium où nous 
opérions à 5oo°C, cette précaution étant indispensable pour éviter une 
fusion qui eût entraîné des pertes d’ oxygène. 

Les phases obtenues se présentent à l’état de poudres finement cristal- 
lisées de couleur jaune d’or. 

L’ analyse chimique et radiocristallographique a permis de délimiter 
de manière précise les domaines d’existence : 


Li, VeMo,_-Os: 0,42-<x%0,50, 
Na VrMoi O3: 0,35-<x 0,50, 
K:VrMoi 203: 0,38-“æxo,41, 
Age VeMoi-:O:: 0,44<x 0,50. 


Une étude par diffraction X effectuée sur un monocristal de compo-. 


sition Lis,50 Vo,50 MOs,500: obtenu après fusion à 6500C en tube scellé 
d'or montre que la phase cristallise dans le système monoclinique avec 
les paramètres : 


& — 9,310 + 0,008 À ; b — 3,648 + 0,003 À ; c—= 6,632 + 0,005 À ; 
B— 111928 +10". 


EP EE EN EE 


is, t. 264 (24 avril 1967). 
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Une seule règle d’extinction a été relevée : 
hAkl: h+kzan. 


Elle correspond aux groupes spatiaux C 2, Cm ou C 2/m. L’indexation 


des spectres X des diverses phases obtenues s en déduit : celles-ci sont 
isotypes (fig. 1). | | 

Les densités mesurées par pyenométrie sur te dans l’orthophtalate 
de diéthyle impliquent quatre motifs M.V:Mo: O0: par maille et sont 
en bon accord avec les densités calculées d,. L'ensemble de ces résultats 
est donné au tableau I. 





Les caractères cristallographiques montrent que la structure est iden- 
tique à celle de ThTi:O;, déterminée récemment par R. Ruh et 
À. D. Wadsley (‘); ThTi:0, et son homologue UTi,0. dérivent de l’ana- 
tase, ils appartiennent à la famille de minéraux métamictes XY,0. de 
type brannérite décrite par A. Pabst (*). 

Dans le réseau oxygéné de M, V,;Mo,_.O; les atomes de vanadium et 
de molybdène occupent les sites que prend le titane dans ThTi,O;, l'élément 
d'insertion M prend la place du thorium. Le réseau des phases M, V.Mo;:_,0; 
comporte des assemblages de deux octaèdres [VO.] ou [MoO:] possédant 
une arête commune; ces assemblages constituent des feuillets parallèles 


SUR. PARCS ru D CAE + 0 SE © LS MAD A «NN V1 
TT : 


TABLEAU I. 
| Li Na K Ag 
M.. (x = 0,50). (æ = 0,50). (x = 0,40). (x = 0,50). 

assises 9,310 9,422 9,470 9,524 
(Ads, 3,648 3,656 3,658 3,653 
CN ismcace 6,632 7,228 7,640 7,255 
Besse 111028’ 1110 101°40” 110050” 
VOA) és 210 232 259 236 
Heron: 3,93 3,86 3,58 4,93 
dresse 3,96 3,90 3,63 4,94 
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au plan æOy de cote moyenne z2— 1/2. Les ions M* situés dans le plan x0Oy 
assurent la cohésion entre ces feuillets. 

Cette structure est idéalisée dans la figure 2. Elle permet de comprendre 
l’évolution des paramètres de la maille en fonction de la nature de l’élé- 
ment M inséré : 

les paramètres a et b, qui caractérisent les feuillets, ne varient guère 
avec M; le produit céinb, qui représente la distance entre deux feuillets, 
varie par contre de manière sensible, sa variation suivant pratiquement 
celle du rayon de l'ion M* inséré. 

Le taux d'insertion æ — 0,50 correspond dans ces conditions à la satu- 
ration des sites occupés par l’ion M; ce résultat explique que dans aucune 
des phases envisagées la valeur x = 0,50 ne soit dépassée. 

Pour les quatre phases étudiées aucune raie de surstructure n’a été 
relevée dans les spectres de diffraction X malgré des traitements thermiques 
très divers; une étude sur une éventuelle transformation ordre-désordre 
dans les Site. vanadium-molybdène est en cours. 

Les systèmes MVO.;-WO; présentent de nombreuses analogies avec 
les systèmes MVO;-MoO:, ils feront l’objet d’une prochaine Note (*). 


(*) Séance du 17 avril 1967. 
() R. Rux et A. D. WapbsSLEy, Acta Cryst., 21, 1966, p. 974. 
(*) A. PagsTr, Amer. Min., 39, 1954, p. 109. 

() La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour 
ce travail. 
(Service de Chimie minérale Structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les borates anhydres d'argent. Note (*) de 
Mile Jane Kocuer et M. Nasser Sapecui, présentée par M. Paul Pascal. 


L'étude des équilibres liquide-solide du système binaire : Ag:0-B:0: a été 
réalisée dans le domaine des compositions pondérales comprises entre 37 et 90 % 
en anhydride borique. Les espèces cHmIqueS suivantes se sont manifestées : le 
diborate 2 B:0:.Ag0, le tétraborate 4 B:0:.Ag:0 (deux variétés cristallines) 
dont l’une est métastable à toutes les températures et l’ennéaborate 9 B:0O:. Ag: O. 


En 1927, un examen du système binaire Ag: O-B:0; a été fait par 
de Carli (*). Le tracé d’ailleurs très incomplet du diagramme de phases 
est basé sur l’observation des températures de dévitrification : il ne met 
en évidence qu’un seul composé répondant à la formule 4B;:0;,.Ag:0. 
Ce corps existe aussi dans la phase liquide ainsi que le montrent Willis 
et Hennessy (*) dans une étude des propriétés thermodynamiques de 
mélanges fondus d’oxyde d’argent et d’anhydride borique. Enfin, en 1965, 
Krogh-Moe (*) a déterminé la structure cristalline d’un tétraborate préparé 
par fusion d’oxyde d’argent et d’acide borique en proportions stæchio- 
métriques. Cet auteur a obtenu des cristaux après un recuit de quelques 
heures à 7300C et a signalé qu’une autre phase « non identifiée » pouvait 
se former par chauffage prolongé à 65o0C. 

Nous avons donc entrepris la recherche systématique des borates d’argent 
anhydres, en établissant le diagramme des équilibres liquide-solide du 
système Ag: O-B;0:. | 

La technique mise en œuvre pour ce travail est celle de l’analyse ther- 
mique par courbe d’échauffement, après traitement préalable assurant la 
cristallisation des mélanges étudiés (recuits prolongés, introduction de 
germes éventuellement). C’est une méthode largement utilisée au labo- 
ratoire et qui a fait ses preuves. En opérant à l’échauffement, on évite 
l’'écueil des cristallisations difficiles et lentes qui rendent inexploitables 
les courbes d’analyse thermique obtenues au refroidissement. C’est 
ainsi qu'ont déjà été établis les diagrammes de phases de systèmes tels 
que K:0-B;:0; (*), Li:O-B:0, (‘)}, Rb:0-B:0:, Cs:0-B:0; [(°}, (°)], 
T1: 0-B,0,; (*). | 

Le domaine de composition exploré est limité dans la région riche en 
oxyde d'argent (B:0:< 37 %) par une dissociation qui donne une phase 
métallique argent lors de la fusion. C’est pourquoi le diagramme d’équilibre 
débute à la teneur pondérale de 37 % en B:0:. Au-delà d’une compo- 
sition de go % de B:0:, les cristallisations sont très difficiles à obtenir : 
un recuit d’une durée dépassant la semaine est encore insuffisant. 

Les produits de départ sont l’anhydride borique, le tétraborate et le 
diborate d’argent. Le tétraborate est préalablement obtenu par fusion 
d'oxyde d'argent et d’anhydride borique en proportions stæchiométriques, 
ou par addition de nitrate d'argent à l’anhydride borique fondu. Des 
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précautions doiventêtre prises dans l’un et l’autre cas pour éviter la décom- 
position de l’oxyde d’argent. Le diborate provient de la déshydration du sel 
hydraté préparé par addition de nitrate d’argent à une solution mixte de. 
borax et d'acide borique de concentration convenable (*. 


O Fin de fusion stable 
O Fin de fusion métastable 


PE & o 


Palier d'invariance stable 






À  Palier d'invariance métastable 
Longueur de palier d'invariance 


725 
/ 
700 
se 
675 
650 
625 
600 
B0: # 
ST — — 
40 50 60 70 80 90 100 


Fig. 1. 


La figure r représente le diagramme des équilibres liquide-solide obtenu. 
Les résultats sont portés en fonction de la composition pondérale. 
Les points caractéristiques sont les suivants : 


Phases solides. T({eC). B.0,(%). 
Péritexie métastable..... 2B:0:.Ag:0 + 4B:0:.Ag0 8 638 34 
Fusion métastable. ...... 4 B:0;:.Ag0O $ 740 54,5 
»x  stable........... 4 B:0:.Ag0 a . à 755 » 
Eutexie métastable...... 4 B:0:.Ag O8 + 9B:0;:.Ag: 0 680 71,3 
s Fusion métastable. ...... 9 B20:.Ag0 683 73,2 
Péritexie stable......... 4 B:0:.Ag:0 a + 9B:0:.Ag0 650 92,0 


Le diborate d'argent 2B:0:.Ag:0 ne semble pas avoir été examiné 
jusqu'ici. Il a été obtenu à l’état cristallisé par recuit du produit amorphe 
provenant de la déshydratation du sel dihydraté. La cristallisation ne se 
fait qu'à 5oo°C après 6 jours de recuit. Le composé est un peu coloré 
en brun. Dans la région du système binaire où le diborate est susceptible 
d’apparaître, les cristaux observés se présentent sous forme de grains fins 
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disposés quelquefois en petites rosaces. La diffraction des rayons X par 
des échantillons de poudre de ces mélanges donne soit le spectre du diborate 
mélangé à celui du tétraborate, soit simplement celui de l’un ou l’autre 
des deux tétraborates. | 

Le diborate se forme difficilement; en son absence on observe par 
analyse thermique, une simple fin de fusion correspondant au liquidus 
de la forme stable ou métastable du tétraborate. Dans la plupart des cas, 
il a été nécessaire d'introduire des germes de diborate pour le voir appa- 
raitre. Sa fusion n’est pas congruente et conduit à une péritexie métastable 

à 6880C avec formation de tétraborate £. 


5 10 15 20 25 30 







fr 2B,0:.49,0 
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Fig. 2. 


Le tétraborate d'argent 4B:0:.Ag:0 se présente sous deux formes 
cristallines : d’une part, le produit prend l’aspect de gros cristaux beige 
clair; d’autre part, l’aspect est celui de très fines aiguilles enchevêtrées. 
La formation des gros cristaux est spectaculaire. Elle est accompagnée 
d’une forte augmentation de volume; des aspérités se soulèvent et souvent 
le creuset de platine est fissuré par la dilatation du produit. Cette phase 
cristalline correspond à la variété métastable du sel (appelée forme f). 
C’est elle qu’a décrite et étudiée Krogh-Moe (*). La température de fusion, 
non précisée par cet auteur, est de 74o0C. 

Les fines aiguilles sont relatives à une variété stable &« qui fond à 7550C. 
Le tétraborate présente le phénomène de monotropie : la variété B est 
métastable à toutes les températures et donne l'espèce stable après un long 
recuit dans un domaine de température compris entre 550 et 6000C. 
La variété « correspond très vraisemblablement à la € phase non identifiée » 
que signale Krogh-Moe. 

L’ennéaborate d'argent 9B:0;, .Ag:0 est nouveau. Il apparaît en cristaux 
blancs souvent très fins; quelquefois des cristallisations tétraédriques ont . 
été obtenues. On peut observer la fusion congruente métastable de ce 
composé à 6830C. L’équilibre stable fournit une péritexie à 650°C, avec 
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. apparition de tétraborate stable & et de liquide de composition 92 % 
en B:0;. Si la péritexie stable ne se produit pas, ce qui est toujours le cas 
dans la zone de composition comprise entre 55 et 93 %, on obtient alors 
une eutexie métastable pour 71 % de B:0; avec intervention du tétra- 
borate f. 

La figure 2 est une représentation en fonction de l’angle 0, des intensités 
relatives des principales raies des diagrammes de poudre, correspondant 
respectivement au diborate, au tétraborate & et à l’ennéaborate d'argent. 
Ces diagrammes de poudre fournis par les rayons X n’ont pas encore été 
indiqués. Par contre, celui relatif au tétraborate 6 a été décrit par 


Krogh-Moe (*). 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

() CarLi, Afti Accad. Lincei, 5, 1927, p. 41. 

(@) Wizzis et HENNESSY, Trans. À. I. M. E., 197, 1953, p. 1367. 

() Kroëcu-Moes, Acta Cristal., 18, 1965, p. 77. 

(*) Rozzer, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763. 

(5) Rozzer et Bouaziz, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2417. 

(5) Rozzer et KocHER, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4692. 

() Kocuer, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4061. 

(8) Bouaziz et TouBouz, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1374. 
(*) RozzerT, Comptes rendus, 191, 1930, p. 488. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
9, quai Saint-Bernard, Bâtiment F, Paris, 5°). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Vibrations de déformation Ni—C—O du nickel tétra- 
carbonyle. Note (*) de MM. Micuaëz Biconexe et Gizces BouquEr, présentée 
par M. Georges Chaudron. | 


L’étude systématique des vibrations des moyennes fréquences (300-600 cm!) 
de séries de substitués du nickel carbonyle Ni(C'"O}; LA et Ni(C'80); La 
a permis de reconnaître les vibrations d'extension Ni—C et celles de déformation 
Ni—C—0O. La vibration de déformation Ni—C--0 de symétrie E du nickel carbonyle 
en a été déduite par extrapolation. Le réexamen du spectre Raman de Ni (CO), gaz 
conduit au même résultat. 


Trois vibrations de déformation Ni—C—O sont attendues dans le 
spectre de Ni(CO), : l’une de symétrie E doit être active en Raman, une 
autre de symétrie F: active en Raman et en infrarouge, la dernière de 
symétrie F, est inactive en Raman et en infrarouge. 

Dans le domaine probable de fréquences de ces vibrations, 300 à 600 cm”, 
on observe en Raman et en infrarouge une seule bande Ni—C—0 à 459 cm *. 
La symétrie F, lui est attribuée parce qu’elle est active en infrarouge 
et qu’elle donne une bande de combinaison, active en infrarouge, avec 
une vibration de symétrie A,(C—O). 

La vibration de symétrie E n’a pas encore été localisée de façon 
sûre [(*) à (°)]. Nous présentons ici des arguments en faveur de sa posi- 
tion à 380 cm * environ, c’est-à-dire confondue avec la bande Ni—C({A:). 

Ces arguments dérivent de l’étude systématique des dérivés Ni(CO),_,L, 
du nickel carbonyle [L : coordinat PF;, P(OMe):, PMe: et AsMe;; 
n = 1, 2, 3] et de leurs homologues isotopiques Ni(C'*O),_,L, : les fré- 
quences des vibrateurs Ni—C—O sont très peu modifiées, à l'inverse 
de celles des vibrateurs Ni—C. Les attributions en ont été facilitées, 
de même que par l’état de polarisation des bandes en Raman. 

Une première étape a consisté à déterminer les bandes des vibra- 
tions Ni—C, opération relativement facile pour la raison qui vient d’être 
exposée. La deuxième étape a consisté à faire le même travail pour les 
‘ vibrations de déformation des coordinats (C—P—C, C—As—C, O—P—0O 
et F—P—F). Il n’en est résulté aucune ambiguïté pour les déformations 
C—P—C, grâce à la comparaison avec les déformations C—As—C(). Il 
n’en est pas toujours de même avec P(OMe); et PF. M 

La dernière étape a consisté à étudier les intensités et les états de polari- 
sation des bandes restantes du domaine 300-600 cm”, attribuées aux 
vibrations de déformation Ni—C—0O. | | | 

a. Ni(CO):L. — Trois bandes actives en Raman et en infrarouge sont 
attendues (A,+2E). Dans chaque cas, deux bandes seulement appa- 
raissent, dépolarisées en Raman, l’une dans le domaine 369-4or em", 
l’autre dans le domaine 452-486 cm: (fig. 1) : elles sont donc de symétrie E. 
Il est très probable que la troisième, de symétrie A;, est confondue, soit 
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avec la bande Ni—C—O(E), soit avec la bande Ni—C(E)située également (*) 
dans le deuxième domaine : elle dérive en effet de la bande F, 
de Ni(CO), : Fs > A+ E. 

La bande A, située près de 300 cm ‘ est déduite, c comme (*) dans le 
cas de la bande : , de Ni(CO);, de son RAORqREe très fortement polarisé 
situé à 600 cm”! : (A:)?— A1. 

b. MÉUE. — Trois bandes actives en Raman et en infrarouge 
sont attendues (A, + B; + B:), ainsi qu’une bande active en Raman (A:). 


n 





0PMez 
mAsMez 
a P(OMe) 3 
°PFz 
"SbEtz 


300 350 400 450 500 


Fréquences des vibrations de déformation Ni—C—O 
des complexes Ni(CO)s-nln (n = 0, 1, 2, 3). 


Seules trois de ces quatre bandes ont été reconnues expérimentalement : 
À; d'intensité moyenne en Raman est totalement invisible en infrarouge; 
une autre bande, dépolarisée et d'intensité faible en Raman et moyenne 
en infrarouge, est attribuée à B; d’après sa fréquence 350 cm * voisine 
de 310 cm ‘ du monosubstitué : la corrélation est en effet de la forme 
A:(mono) + B; (di). 

La troisième bande a été vue distinctement avec les coordinats PF, 
et P(OMe): Avec PF; elle est dépolarisée en Raman et moyenne, en 
infrarouge elle est faible. Avec P(OMe):, elle est moyenne en infrarouge, 
non déplacée par substitution isotopique C‘*O ->C‘*O, et très proche 
de la bande Ni—C(A;), de sorte que le spectre Raman moins résolutif 
ne permet pas la distinction de ces deux bandes. D’après ces résultats, 
la troisième bande Ni—C—0O des disubstitués est de symétrie B2. 
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Le cas limite présenté par P(OMe), permet de prévoir que cette bande 
doit être masquée par la bande Ni—C(A:) avec les coordinats PMe,; et AsMe.. 

Comme avec les monosubstitués, la bande restante À, n’a pas été détectée; 
il est très probable que, dans les deux cas, elle est d’intensité très faible 
et confondue (‘) avec une bande Ni—C.. 

c. Ni(CO)L:. — La seule bande E de déformation attendue a été déter- 
minée sans équivoque par la comparaison des spectres des complexes 
isotopiques. 

La figure 1 groupe ces résultats sous forme de courbes de orélibon: 
les fréquences se rapportent aux spectres des liquides (Raman) ou des 
solutions dans le cétane (infrarouge). On voit que les vibrations À, et E 
(domaine 460 cm‘) des monosubstitués ont des fréquences proches de 
celles des vibrations F, et F, de Ni(CO), dont elles sont dérivées. 

Il devrait donc en être de même pour la vibration E de Ni(CO), par 
rapport aux vibrations E des monosubstitués ane elle donne 
naissance. 

On aboutit ainsi à la conclusion que la vibration E 2 déformation Ni—C—O 
du nickel carbonyle liquide est située à 380 + 10cm *. 

Ce résultat est confirmé par l'examen du spectre Raman de Ni(CO), 
gazeux (*) : la bande Ni—C(A,;) est fortement déplacée (367 cm”), tandis 
que la bande Ni—C—0O ne subit pas de variation et est visible sous forme 
de bande faible à 387 cm‘. Cette bande avait été attribuée précédem- 
ment (*) à une combinaison. 

L’intensité de la bande 380 cm ‘ de Ni(CO), liquide est pratiquement 
nulle puisqu'elle n’apparaît pas non plus (*)}, même déplacée de quelques 
cm”, sur le spectre de Ni(C‘*O), liquide pour lequel w,_.(A1) — 362 cm”*. 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

() L. H. Jones, J. Chem. Phys., 28, 1958, p. 1215. 

@) L. H. Jones, Spectrochim. Aeta, 19, 1963, p. 1899. 

(5) H. STAMMREICH, K. KAwAI, O. SaLA et P. KRUuMHOLZ, J. Chem. Phys., 35, 1961, 
p. 2168. 
(9) W.F. Ep«ezz et M. P. DunKxLe, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 1629. 

6) M. BIGoRGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1986. 

(5) G. BouqueT, A. LoUTELLIER et M. BIGORGNE (à paraître). 

() G. Bouquer et M. BIGORGNE, Spectrochim. Acta (sous presse), 

() M. BIGoRGNE et A. CHELKoOwsk:, Comptes rendus, 251, 1960, p. 538. 

(*) G. Bouquer et M. BIGORGNE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2865. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — L’amidogallate de sodium. Note (*) de 
MM. RaPHaëz Guanino et JEAN RouxEL, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


L’amidogallate de sodium NaGa(NH:), est obtenu par réaction à la température 
ordinaire, en tube scellé, entre le gallium et une solution du métal alcalin dans 
l’ammoniac liquide. L’obtention de monocristaux a permis de caractériser le réseau 
cristallin qui est monoclinique : a = 7,423 À + 0,006; b = 6,107 À + 0,005; 
c — 12,85 À + 0,01; B = 92013’ + 15. Le groupe de symétrie est P 2/c et il y a 
quatre motifs NaGa(NH:), par maïlle élémentaire. Par dégradation thermique, 
se forme un imidogallate NaGa (NH):. 


Dans le cadre d’une étude générale du comportement des métaux vis- 
à-vis des solutions d’alcalins dans l’ammoniac liquide, Bergstrôm (‘) 
signale une interaction lente entre le gallium et les solutions de sodium. 
Toutefois, aucun produit de réaction n’a été isolé, l’auteur se tenant à 
des considérations purement qualitatives. | 


Nous avons étudié systématiquement l’action de solutions de sodium 
dans l’ammoniac liquide sur du gallium métallique : une réaction se 
produit dont le rendement est très mauvais à — 40°C. Par contre, pour 
des opérations menées à la température ordinaire en tube scellé pendant 
trois mois, il nous a été possible après évaporation de l’ammoniac d'isoler 
un produit bien cristallisé au spectre X original. L’analyse chimique a 

ermis alors d'en déterminer la composition : les résultats des dosages 
indiqués ci-dessous sont en très bon accord avec les valeurs théoriques 
calculées pour une formule NaGa(NH;), : 


Na. Ga. N. 
% CrOUVÉ us ss essaie etes 14,78 44,30 35,65 
% théorique................... 14,66 44,46 35,73 


Toutefois, des résultats aussi concordants correspondent à des dosages 
effectués sur de beaux monocristaux triés à la pince. La présence de 
faibles quantités (3 à 8 % en poids) d’amidure de sodium, a été couram- 
‘ment observée aux côtés du produit original. 


Les deux formules équivalentes Na Ga (NH), et Ga(NH:): NH Na, NH; 
sont également possibles. Les spectres d’absorption infrarouge effectués 
entre 4 000 et 200 cm” * sur une suspension dans le nujol ou dans le fluoro- 
lube, en cellule étanche, permettent de préciser la nature des groupe- 
ments azotés. 


Aucune bande attribuable, soit à l’ammoniac, soit au groupement imine 
ne.se manifeste. Les vibrations de valence et de déformation du groupe- 
ment NH, identifiées par référence à l’amidoaluminate de sodium (*) 
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apparaissent seules : le composé est un amidogallate, il correspond à la 


formule NaGa(NH:), : 
7 
Na + Ga+4NH; -> NaGa(Nil),-+ 2H. 


Les spectres effectués directement sur le résidu d’évaporation des tubes 
et non sur monocristaux triés, présentent aux côtés des bandes propres 
du produit original, les bandes de l’amidure de sodium aisément identi- 
fiables par référence aux travaux de A. Novak, J. Portier et P. Bouclier (*). 
L'étude par spectroscopie infrarouge étendue à l’amidure de gallium fera 
l’objet d’une prochaine publication en collaboration avec A. Novak. 


L'étude par diffraction X réalisée sur monocristaux permet d'établir 
que le réseau de NaGa(NH:), est monoclinique. La reconnaissance des 
éléments de symétrie a été faite sur des spectres de Laüe par transmission. 
Un cliché de cristal tournant autour de l’axe de croissance a fourni le 
paramètre b correspondant. Des diagrammes effectués à la chambre de 
précession de Buerger permettent alors une détermination complète de la 
maille élémentaire. Après affinage par indexation des spectres de poudre, 
les valeurs des paramètres a, b, c et de l’angle B sont les suivantes : 


a = 7,423 À +o,006, b —6,107 À +o,005, c—=12,85 À + o,o1, 
B = 9213 +15". 


L'examen des indices de Müller attribués aux différentes taches ne 
permet de relever aucune condition sur les taches hkl et oko. Par contre, 
les taches hol n’apparaissent que pour {—2n. Ceci permet de caracté- 
riser le groupe d’espace P 2/c. Le tableau I donne le spectre de poudre 
de l’amidogallate de sodium avec les indexations des différentes distances 
interréticulaires. 


La densité mesurée selon la méthode d’Archimède (*), d=1,810, 
implique la présence de Tate motifs NaGa(NH:), par maille élémen- 
taire (due == 1,789). 


Chauffé sous vide, NaGa(NH;), perd de l’ammomac dès 60°C. Entre 210 
et 2700C un palier de poids constant se manifeste. Il correspond à un 
départ de deux moles NH;. L'analyse chimique du produit obtenu confirme 
les résultats de la dégradation thermique et permet, en accord avec la 


perte de poids et le volume de NH, dégagé, de lui attribuer la formule 
Na Ga (NH); 


‘ A 
Na Ga (NH:), — NaGa (NH): + 2NH:. 
Cet imidogallate est amorphe aux rayons X. Le diagramme X du 


produit de départ a totalement disparu et la vibration &(NH;) est absente 
des spectres d’absorption infrarouge. 
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 TABLEAU I. 
des due h, k, I L dnes* doute" k, k, l I 
6,43 6,42 0 02 F ne { 2,011 031 } 6 
02 ie Re | Ü 1,997 304 } 
4,95 4,95: 102 m 1 066 k 
4,76 102 »9 Lee 
4,74 k,72 Me F 1,966 1,964 130 ttf 
, * 
4,425 4,425 0 1 2 TF 1,964 2 1 5 
3,843 3,845 112 tt 1,940 131 | 
3,709 3,709 200 m 1,935 1,924 304 ttf 
3,505. 3,506 o 1 3 m 1,923 2 2 4 
3,267 3,267. 202 tf 88 ( 1,886 2 0 6 
3,211 3,211 0 O 4 Î HIER Ù 1,899 2 2 4 tif 
3,161 3,159 2 0 2 tf 1,856 322 | 
3,055 3,054 020 m 1,855 1854 a ttf 
2,966 2,971 021 m 1,827 3 2 2 
? 
2,755 2728 Fe tti Eee 1,824 2 Oo 6 tif 
2,750 1 2 I [ 
2,586 2,589 213 Î 1,759 1,759 225 ttf 
2,511 2,509 2 I 3 f 1,758 017 
2,382 2,383 2 0 4 ti ei 7e | o 3 : etf 
2,331 2,337 3 o 2 tt 1,71 2 2 
2,279 3 o 2 1,661 413 
A 2,279 T15 ë 1,657 | 1,658 233 | ttf 
{ 1,65 0 2 
53. 2,233 1 15 ti » 097 7 
2,213 024 0 635 1,636 2 33 f 
2,140 2,141. o Oo 6 tf 1 Ù 1,634 6o4 ti 
2,080 2,078 106 ttf 1.580 4o4 
2,036 2rpe 00 ttf 1,580 108 
36 3 
2,0 o 30 1,579 1, 599 FU ttf 
|. 1,578 414 
| ( 1,555 108 
1,951 1,551 422 ? ttf 
| 1,545 234 
1,529 4 14 
1,527 1 , ay la tt 


Au-delà de 270°C, Na Ga{NH), se décompose à son tour. La dégradation, 
lente à cette température, laisse un résidu constitué uniquement par du 
nitrure de gallium. | 

L'action du chlorure d’ammonium sur des solutions de l’amidogallate 
dans l’ammoniac liquide a permis l’obtention pour la première fois de 
l’amidure de gallium sous la forme d’une masse volumineuse blanchâtre, 
du chlorure de sodium apparaît simultanément : 


Na Ga (NH), + NH, CI — Na CI + Ga ( NH): + 2 NH;. 


L’amidure de gallium séparé très pur après élimination totale du 
chlorure de sodium par plusieurs lavages à l’ammoniac liquide, fera l’objet 
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d’une prochaine étude en conjugaison avec AI(NH.), obtenu de façon 
analogue, à partir des amidoaluminates (*). Sa redissolution dans les 
solutions d’alcalins dans l’ammoniac liquide ouvre la voie à la PEperAROS 
de toute une série d’ LE sis) 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

() F. W. BERGSTRÜM, J. Amer. Soc., 47, 1925, p. 1836-1925. 

() R. BREc, A. Novak et J. RouxeL, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

6) A. Novak, J. PoRTIER et P. BouUcLIER, Comptes rendus, 261, 1965, p. 455. 
(*) HAGENMULLER, PoucHARD et RABARDEL, Brevet C. N. R. S., 1965. 
(6) R. BRrEC et J. RouxEL, Comptes rendus, 262, série C; 1966, p. 1070. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation et la réactivité des esters d’alcools 
«-acétyléniques y-halogénés. Note (*) de MM. Mancez Gaunemar et PIERRE 
- Perrior, présentée par M. Georges Champetier. 


La préparation de l’ester CH;—COO-—-CH(CH:)-—-C=C—CH:Br est décrite 
selon une méthode non équivoque qui doit pouvoir être appliquée au cas le plus 


général D OURS Aa EE La réduction de l’acétate précédent et sa 


réaction avec le bromure d’éth magnésium conduisent respectivement à des esters 
d’alcools «-alléniques à partir desquels il est facile de passer aux alcools alléniques 
correspondants. 


Dans le cadre d’une étude d'ensemble sur la réactivité des halogénures 
«-fonctionnels nous avons été amenés à examiner le comportement de 
CH;—COO—-CH(CH;)—C=C—CH;Br vis-à-vis du zinc et vis-à-vis des 
organométalliques. Dans les deux cas ces réactions s’accompagnent d’une 
transposition propargylique presque totale et elles nous conduisent à 
des alcools &-alléniques avec de bon rendements. 

Seules quelques méthodes permettent d’atteindre les alcools &- -alléniques : 

a. Addition des métalliques propargyliques aux dérivés carbonylés. — 
C'est ainsi que, à notre connaissance, W. D. Celmer et I. A. Solomons (!) 
obtinrent le premier alcool &-allénique. Cette méthode fut reprise par 
l’un de nous [(*), ()*] et par M. Andrac (*). | 

b. Réduction des cétones &-alléniques. — Ce procédé, décrit par F. Bardone- 
Gaudemar (°), fut repris par M. Bertrand et J. Le Gras (*). 
©. Hydrolyse des bromures «-alléniques. — Elle a été décrite par 
J.C. Traynard (’). | | 

d. Addition des magnésiens a-non saturés aux cétones «-alléniques. — 
Cette méthode a été développée par M. Bertrand et J. Le Gras (*). 

e. Substitution de l’halogène dans les éthynylogues des halogénures a-fonc- 
tionnels. — Le premier exemple est cité par E. Michel, C. Troyanowsky 
et N. Lumbroso-Bader {(°), (*’)]. Dans le même ordre d'idées, citons le 
procédé de M. Andrac (*). - 

Les méthodes que nous allons proposer appartiennent à ce dernier 
groupe. Elles reposent sur deux réactions qui s’accompagnent régulière- 
ment d’une transposition propargylique fortement prépondérante : 

Réduction des halogénures propargyliques : 


| x \ / 
—C=C—C— —— C=C=GC 
L 5 C Fi agent ERA 7 NX 


Substitution par un groupe alcoyle de l'halogène d’un bromure propargylique : 
ect 5 “== 
R 
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Le premier problème que nous avions à résoudre était la préparation 
d’une molécule du type | 
| 


PRES 2 


Les différents procédés envisageables à partir du butyne-diol ou de 
ses homologues ne nous paraissant pas, a priori, facilement généralisables, 
nous avons été amenés à mettre au point l’enchaînement réactionnel 
schématisé ci-dessous dans le cas d’un exemple précis : 


SO, (C11;}s Et My Dr 


IC=C— CI, OH = IIC=C—CIL OCI; nn BrMgC=C—CH;OCI; 


i CH, CHO 
‘ C11, CO CI 
CIT,—COO—CH (CII, ) —C=C—CIT, OCIT; PRE CII, — CII (OT) —-C=C—CH, OCIT; 
[EU 


Zn Br, | CH, CO Br 


CH;—CO0—CH (CH, )—C=C— CIE Br 


Le rendement final, par rapport à l’alcool propargylique, atteint 50 %, 
ceci pour une suite de réactions nous ayant donné 200 g de bromester. 

La méthylation de l'alcool propargylique est décrite par O. Riobé, 
L. Gouin et R. Chiron (‘'). La coupure par le bromure d’acétyle en présence 
d’une quantité catalytique de bromure de zinc est inspirée par une méthode 
de préparation des chlorures «-acétyléniques selon I. Marzak et R. Epsz- 
tein [("*), (**)]. Voici les caractéristiques des produits non encore décrits 


à notre connaissance : 
Trouvé %. Calculé %. 


É ‘ En 0m Len 
(°C/mm Hg). nj% di? C: H. C H. 
A Eee OC: 91/12 1,455 0,980 62,71 10,12 62,04 10,41 
OH 
CH:-G00-CH-C2C-CHB O CHB. .. 93/12 1,438 0,995 61,33 7,87 61,52 7,795 
CH: 
CHS-C00-CH-C:C-CER Br… ……  104-107/19 1,494 1,422 40,39 4,37 40,97 4,39 
CH; | 


Il paraissait a priori séduisant de tenter, à partir du bromester acétylé- 
nique, la préparation d’un organométallique. Malgré tous nos efforts, 
nous avons toujours échoué. 

Nous avons tourné la difficulté en préparant transitoirement un zZincique 
au sein du méthylal en présence d’une quantité d’alcool légèrement supé- 
rieure à la stœchiométrie. Cet alcool protolyse le métallique au fur et 
à mesure de sa formation et l'empêche de réagir sur lui-même : 


CII, —CO0—CII (CH, )—C=C—CIL, Br 
2m {CH;—CO0—CH(CIL)—C=C—CH;ZnBr 
ee CH;—CO0—CII (CIL) —C (Zn Br)=—C=—CIi, 
Î 


—+ CH,;—CO0—CII (CH,)—CH—C=—CH, 
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Les deux structures proposées pour le métallique restent à l’état d’hypo- 
thèse, mais seul l’ester d’alcool &-allénique est obtenu. Il est ensuite facile 
de passer à l'alcool allénique en traitant l’ester par un excès d’iodure de 
méthylmagnésium. Nos résultats sont condensés dans le tableau suivant : 


Calculé %. Trouvé %. 


-(°C/mm Hg). nÿ. di. (%). C. H. C. H. 
CH;-COO-CH-CH-C-CH:. .…. 766 1,444 0,934 45 66,64 7,99 66,35 7,89 


CH: 
CH; CHOH-CH-C=-CH: (5)..... 68-69/ 1,469 0,873 72 71,39 9,59 70,86 9,47 


Üne structure du type 


ci-000-€-6=0-6- 14 

comporte deux fonctions présentant une bonne réactivité vis-à-vis des 
magnésiens et l’on peut se demander quelle est celle qui entrera en jeu 
la première. | 

Si l’on oppose l’ester bromé CH; —COO0O—CH(CH:)—C=C—CH;Br mole 
à mole au bromure d’éthylmagnésiem, nous observons uniquement la 
substitution du brome. Là encore la transposition propargylique paraît 
être totale ou presque; seul l’ester d’alcool a&-allénique a été isolé: 


CH,—CO0—CH (CH,)—C (C H)=C=CH, 
Il ne nous a pas été possible de mettre en évidence l’isomère acétylé- 


nique. Nous sommes enfin passés à l’alcool allénique par la même méthode 
que celle décrite plus haut. Nos résultats sont condensés ci-dessous : 





Analyse. 
om 
Calculé. Trouvé. 
(°C/mmHg). ni. di. (%) C. H. C. H. 
CH:-CO0-CH(CH:)-C-C-CH: . 64/12 1,449 0,923 62 9Jo,1o 9,15 69,79 9,24 
C2 H; 
CH:3-CHOH-C-C-CH:......... 63/1 1,471 0,904 72 74,95 10,78 74,64 10,69 


Î 
Ce Hs 


Une généralisation de ces méthodes est actuellement abordée. 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

() W. D. CELMER et L. A. Sozomons, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3430. 
-() M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, Pp. 974. 

(3) M. GAUDEMAR, Jbid., 1963, p. 1475. 

(*) M. Anprac, Thèse, Paris, 1964. 

() F. BARDONE-GAUDEMAR, Comptes rendus, 245, 1957, p. 324. 

() M. Berrranp et J. LE GRAS, Comptes rendus, 255, 1962, p. 1305. 

(9) J. C. TRAYNARD, Thèse, Marseille, 1961. 
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(#) M. BERTRAND et J. LE GRAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2136. 

() E. Micuec et C. TroYANoOwskYy, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3048. 

(®) N. Lumsroso-BADER, E. Micue et C. TroyanNowskY, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 189. | 

(1) O. Riose, L. Gouin et R. CxiroN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2258. 

(*) I. MaArzAcK et R. EPSZTEIN, Comptes rendus, 240, 1955, p. 883. | | 

(*) I Marzack et R. EPszTEIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 160. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réduction des cyano-éthers en amino-éthers 
correspondants. Note (*) de Mme Anprée Gairre et M. Craune Launay, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Dans cette Note, les auteurs étudient l’obtention avec de bons rendements 
d’aminoéthers à partir des cyanoéthers correspondants. La réduction s’effectue par 
l'hydrogène, à pression normale et température ordinaire; le catalyseur choisi est 
du nickel de Raney. 


Plusieurs méthodes de réduction des cyanoéthers en aminoéthers par 
l'hydrogène, catalysée par des métaux du groupe VIII (Ni, Rh), ont été 
signalées [(‘), (*), (*)]. Mais tous ces procédés présentent l’inconvénient de 
faire intervenir la pression et la température. Il nous a paru intéressant 
d'examiner s’il était possible d'obtenir des aminoéthers par réduction 
catalytique des cyanoéthers correspondants en opérant à la température 
ordinaire, sous la pression atmosphérique. Nous avons essayé comme cata- 
lyseur le nickel de Raney qui nous a donné des rendements satisfaisants 
en amine égaux ou supérieurs à 50 %. 


Les cyanoéthers nécessaires à ce travail ont été préparés par des méthodes 
classiques, soit à partir de w-bromoéthers (obtenus par action d’un w-dibro- 
mure aliphatique normal sur le phénol) sur lesquels on fait réagir le 
cyanure de sodium ou de potassium [(*), ()°], soit par cyanoéthylation 
des alcools primaires correspondants (°). 


Les différents cyanoéthers obtenus sont énumérés dans le tableau I 
ainsi que leurs constantes physiques. Sept d’entre eux, à notre connais- 
sance n’ont pas encore été préparés. 


TABLEAU I. 
É(°C/mm Hg), 
om 
Cyanoéthers. «itt.). (tr.). Rd(%). 
B-éthyloxy propanitrile. ............. 172-174 84/8 90 
6, n-propyloxy propanitrile. ......... 187-189 81/17 85 
6, n-butyloxy propanitrile........... 206 | 92/16 88 
6, n-pentyloxy propanitrile.......... 218 97/10 76 
6, n-hexyloxy propanitrile. .......... — 111/10 76 
8, n-octyloxy propanitrile........... 259 133-133/1: 66 
6, n-nonyloxy propanitrile. .......... — 14410 82 
6, n-décyloxy propanitrile........... 283 103/0,05 74 
6-cyclohexyloxy propanitrile. ....,... — 115/10 80 
6-benzyloxy propanitrile. ............ - 95/00: 73 
6, n-phényléthyloxy propanitrile...... — 153/11 60 
w-phénoxy propanitrile.............. 162-166/2° 89-91/0,06 88 
w-phénoxy butanitrile. .............. 135/: 186/32 80 
w-phénoxy pentanitrile. ............. — 127/0,00 70 


w-phénoxy hexanitrile. .............. - 121/0,05 54 
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Pour la réduction des cyanoéthers en aminoéthers, nous avons utilisé 
le mode opératoire suivant : 

Dans une fiole à hydrogéner, on introduit successivement 0,1 mole de 
cyanoéther, 20 cm* d’éthanol absolu et 10 g de nickel de Raney. Le nickel 
de Raney est préparé selon la méthode classique (’) à partir d’un alliage 
nickel-aluminium à 30 % de nickel. L’hydrogénation faite à la tempé- 
rature ordinaire et à la pression atmosphérique est poursuivie jusqu’à 
cessation d'absorption notable de l'hydrogène (ce qui correspond au 
volume théorique d’hydrogène nécessaire pour réduire le cyanoéther en 
aminoéther). 

Après avoir éliminé le catalyseur par filtration, on chasse l’alcool, puis 
on distille sous pression réduite l’aminoéther obtenu. Certains amino- 
éthers, solides, ont été recristallisés dans l’éther. 

Nous avons rassemblé dans le tableau II les différents aminoéthers 
obtenus. Cinq d’entre eux n’ont pas encore, à notre connaissance, été 
signalés dans la littérature. 


TABLEAU II. 


É (eC/mm Hg), 
- EE" 

Aminoéthers. | (tt). (tr.). F(tr.). Rdt(%). 
B-éthyloxy propylamine. .... supedas 134 30/21 — 50 
8, n-propyloxy propylamine.......... 50/13 30/0,03 = 45 
8, n-butyloxy propylamine ....... ice: 65/13 45/0,09 — 64 
8, n-pentyloxy propylamine. ......... — 65/0,07 — 58 
8, n-hexyloxy propylamine........... 85/;: Gifoa — 62 
8, n-octyloxy propylamine........... 140/: 64/0,09 — 60 
8, n-nonyloxy propylamine.......... — 121/0,6 _ 57 
6, n-décyloxy propylamine. .......... 152/:5 104-109/0,07 — 55 
B-cyclohexyloxy propylamine........ 115/20? 141/0,07 = 83 
8-benzyloxy propylamine............ 99=-100/1? 130/0,; — 58 
8, n-phényléthyloxy propylamine..... _ 104/0,07 — 58 
w-phénoxy butylamine.............. 146-148/17 — 78 61 
w-phénoxy pentylamine............. 274-295 — go 56 
w-phénoxy hexylamine.............. _ — 79 68 
w-phénoxy heptylamine............. - — 81 92 


(*) Séance du 17 avril 1967. 
() W. P. UTERMOLHEN Jr, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1505. 
(®) M. FREIFELDER, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2386-2380. 
() FE. C. WuiTMoRE, H.S. Moser, R. R. ADAMS, R.B. TAYLOR, E. C. CHApPIN., C. WEISEL 
et W. YANKoO, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 725. 
(*) C. S. MaARvEL et A. L. TANENBAUM, J. Amer. Chem. Soc., 44, 1922, p. 2645. 
(5) R. F. Brown et G. H. ScxMmip, J. org. Chem., 1962, p. 1290. 
(9) J. H. Mac GREGoR et C. Puen, J. chem. Soc., 1945, p. 536. 
(7) Pauz et Hizzy, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1936, p. 2330. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) . 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouveau mode de formation du pourpre de Ruhemann : 
la réaction de l’hydroximino-2-indanedione-1 .3 avec la ninhydrine. Note (*) 
de MM. Evene Neuziz, Justin Suns1o, Mile Annick Lierma, Mmes H£ÉLèNE 
JENSEN et JACQUELINE HERVIEU, présentée par M. Jean Roche. 


Le pourpre de Ruhemann (PR), anion fortement coloré en bleu-violet 
de la dieétohydrindÿlène-dieétohydrindamine, prend naïssance au cours de 
la réaction de la ninhydrine (1) avec de nombreux composés possédant un 
groupement amine primaire. Les divers mécanismes de formation pro- 

posés [(*); (*), (*)] reposent tous sur un remaniement prototropique de la 
cétimine initialement formée par union du composé aminé avec la 
ninhydrine. 

Nous avons montré récemment que l’hydroxylamine, en solution aqueuse 
tamponnée, réagit avec la ninhydrine pour donner naissance au PR (*), 
mais selon des modalités particulières: en effet, la coloration bleu-violet 


Densite optique 





0 1 2 Jh 


Fig. 1. — Réaction hydroxylamine-ninhydrine. 
Variations de la densité optique à différentes longueurs d’onde en fonction du temps. 
Concentrations finales : | 


hydroxylamine, HCI......... 6 umole/ml 

ninhydrine.................. 12 » 

HR PO iiséesss M/30 

HN as POrsoccumscrssosese M/30 : 


I: À = 232 mu: mélange réactionnel dilué au 1/125°; cuves de 0,5 cm; 
HID : À = 332 mu; mélange réactionnel dilué au 1/125*; cuves de 2 cm; 
PR : À = 570 mu; mélange réactionnel non dilué; cuves de 0,5 cm. 


(maximum d’absorption à À — 570 mu) n’apparaît que tardivement; elle 
est précédée d’une coloration rose mauve, qui traduit la formation inter- 
médiaire de la monoxime de la ninhydrine (hydroximino-2-indanedione-1 .3 
ou HID). Cette oxime, en solution aqueuse de pH supérieur à 6,8, présente 
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un maximum d'absorption à 552mp; la coloration rose mauve apparaît 
analogue à celle fournie dans les mêmes conditions par la monoxime de 
l’alloxanne, l’acide violurique {[(°), (*)]. L’étude spectrophotométrique de la . 
cinétique de la réaction hydroxylamine-ninhydrine, effectuée aux longueurs 
d’ondes correspondant aux maximums d’absorption caractéristiques de la 
ninhydrine (À — 232 my), de l’HID (à = 332 mp.) et du PR (À = 57omv), 
montre que l’HID apparaît très rapidement dans le mélange réactionnel 
et que sa concentration cesse de croître au moment précis où apparaît 
le PR, puis diminue (fig. 1). 

Le PR paraît donc se former par action de la ninhydrine sur l’HID. 
Nous avons confirmé ce point en montrant qu’une solution aqueuse d'HID 
(12 umoles/ml), maintenue à pH 6,8 par un tampon phosphate et mélangée 
à un volume égal d’une solution de ninhydrine (24 &moles/ml), se colore 
très rapidement en violet : à la quatrième minute, la densité optique 
à À — 570 my mesurée en cuves de 0,5 cm-atteint la valeur de 1,3; cette 
même valeur de la densité optique n’est atteinte qu’après environ 100 mn 
lorsqu'on remplace l'HID par l’hydroxylamine. Le PR est identifié non 
seulement par son spectre d’absorption caractéristique, mais encore par 
chromatographie sur papier (système À : NaCl, 30g%, R;=0,r0; 
système B : n-butanol-éthanol-eau, 2 : 1 : 2, vol/vol, R,;= 0,80). 

L’amino-2-indanedione-1.3 étant.le précurseur obligatoire du PR, 
il faut donc expliquer comment le premier composé peut prendre naissance 
à partir de l’HID. Nous proposons la série de réactions suivantes, au cours 


OxH, O-H 
Or — of? 
Cao) 
X QC" | 
OS ar “OS — O- NH, +2 CX 
COoH 
(I 0 0 () «I © 
ox Q 
ç HO 
Om XO — OS O 20 
(I) Ô 0 (1) 0 
PR)” 


desquelles l’isomérisation de l’HID en dérivé isonitrosé (Il) est suivie d’une 
réaction d’oxydoréduction qui, à partir de la ninhydrine, permet à la fois 
la formation de l’amino-2-indanedione-1.3 (sous sa forme énolique III) 
et celle de l’acide phtalonique (IV). L’acide phtalonique a pu être effecti- 
vement caractérisé au cours de la réaction, tant par chromatographie 
(système À, R;= 0,95; système B, R;=— 0,39) que par sa transformation 
en phtaléine du phénol. 

Dans les mêmes conditions, l’hydroxymino- donne monoxime de 
l’indanedione-1.2, ainsi que la dihydroxymino-2.3-indanone, dioxime de 
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la ninhydrine, préparée selon Ponzio et Pichetto (’), se montrent incapables 
de réagir avec la ninhydrine pour donner le PR. Le comportement de la 
dioxime de la ninhydrine explique le faible rendement dans la production 
du PR au cours de la réaction ninhydrine-hydroxylamine, la formation 
de l’HID étant concurrencée par celles des polyoxime de la tricétone (*); 
on comprend également la raison pour laquelle l’hydroxylamine inhibe 
nettement la formation du PR au cours de la réaction ninhydrine-HID. 
L’aptitude réactionnelle de l’'HID apparaît assez caractéristique de la 
série indanique car, dans des conditions expérimentales analogues, nous 
n'avons pu observer la formation de murexide, homologue hexahydro- 
pyridinique du PR, dans une solution d’acide violurique et d’alloxanne. 

Ainsi donc, à côté du mécanisme de formation, par une réaction de 
prototropie, de l’amino-2-indanedione-r .3, précurseur du PR, mécanisme 
observé notamment au cours de la réaction de la ninhydrine avec les 
amines, les amino-acides et amino-alcools ("), une deuxième modalité de 
formation de l’amino-2-indanedione-1.3 met en œuvre une réaction 
d’oxydoréduction de la: ninhydrine. Cette réaction explique également 
la transformation de la ninhydrine en hydrindantine et en acide phtalo- 
nique, en présence d'ions cyanure (°°). 


(*) Séance du 17 avril 1967. | 

(:) A. ScHÜNBERG et R. MouBAsHER, Chem. Rev., 50, 1952, p. 261. 

() E. Neuziz, J. C. BRETON et H. PLAGNoL, Bull. Mém. École nat. Pharm. Dakar, 7, 
1959, p. 195. 

(» D. J. Mc CazpiN, Chem. Rev., 60, 1960, p. 39. 

(‘) E. NEUZIL, A. LIERMAIN, H. JENSEN, J. HERVIEU et J. SuNyro, Bull. Soc. chim. Fr., 
1965, p. 1257. ‘ 

(5) WAGNER, Z. physik. Chem., 12, 1893, p. 314. 

(5) F. G. DonNaN et W. SCHNEIDER, J. chem. Soc., 95, 1909, p. 956. 

() G. Ponzro et A. PIcneTTo, Gazz. chim. ital., 53, 1933, p. 23. 

(8) S. RUHEMANN, J. chem. Soc., 97, 1910, p. 1438. 

(*) E. Neuziz, O. SyLLA, A. Pauc et J. C. BRETON, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 104, 
1965, p. 227. 

(°) T. C. Brurce et F. M. RicHARDs, J. org. Chem., 23, 1958, p. 145. 


(Laboratoire de Biochimie médicale B, 
_ Faculté de Médecine et de Pharmacie, 
rue Paul Broca, Bordeaux, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la conformation du ferricytochrome c de 
cœur de cheval par dichroïsme circulaire. Note (*) de MM. Emanuez 


Suecurer et PEepro Sacupsian, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Il est présenté des données de dichroïsme circulaire du ferricytochrome c dans 
différents états. L'interprétation d’un certain nombre de résultats obtenus par 
dispersion optique rotatoire est confirmée. Il est montré d’autre part que le fond de 
rotation positif observé pour le ferricytochrome c natif par dispersion optique rota- 
toire provient de transitions optiquement actives situées en dessous de 190 muy. 


Nous avons montré récemment (') que la dispersion optique rotatoire 
de la région de Soret du ferricytochrome c de cœur de cheval permet de 
distinguer trois états différents : l’état natif, caractérisé par la superpo- . 
sition d’un effet Cotton négatif et d’un effet Cotton positif; un état inter- 
médiaire, caractérisé par un effet Cotton positif dont l’amplitude Af[M] 
(différence de la rotation molaire entre le sommet et le creux) est égale 
à 55 000; un état dénaturé, caractérisé par un effet Cotton positif dont 
l’amplitude A[M] est égale à 115 000. Nous présentons ici quelques résultats 
de dichroïsme circulaire de la région de Soret du ferricytochrome c dans 
ces trois états. Nous rendons compte également de données préliminaires 
de dichroïsme circulaire du ferricytochrome c natif dans d’autres régions 
du spectre. 


Les mesures de dichroïsme circulaire ont été effectuées sur le dichro- 
graphe décrit par Grosjean et Tari (*) et obligeamment mis à notre dispo- 
sition par MM. M. Grosjean, M. Legrand et M. Tari. 


Sur la figure 1 nous représentons le dichroïsme circulaire de la région 
de Soret du ferricytochrome c à l’état natif (pH 7, tampon phosphate 0,1 M), 
du ferricytochrome c à l’état intermédiaire (pH 11,5, tampon phos- 
phate o,1 M) et du ferricytochrome c à l’état dénaturé (pH 7, en présence 
de 4 M de chlorure de guanidine). La courbe de dichroïsme circulaire du 
ferricytochrome c à l’état natif est dominée par deux bandes dichroïques 
de force rotatoire à peu près égales en valeur absolue, l’une négative 
centrée à 415 my, l’autre positive centrée à 405 mu. De plus, nous obser- 
vons deux épaulements à 435 my (bande dichroïque négative) et à 390 mu 
(bande dichroïque positive) et un minimum à 370-375 mu. (bande dichroïque 
négative). Ces résultats sont en accord avêc ceux publiés récemment par 
Zand et Vinogradov (*). Les courbes de dichroïsme circulaire du ferricyto- 
chrome c à l’état intermédiaire et à l’état dénaturé sont dominées toutes 
deux par une bande dichroïque positive centrée à 405 mu; la force rota- 
toire de la bande dichroïque du ferricytochrome c dénaturé est double 
environ de celle du ferricytochrome c à l’état intermédiaire. De plus, les 
valeurs de {9] (maximum) sont compatibles avec les amplitudes des effets 
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* Fig. r. — Dichroïsme circulaire du  fmeviocheoie C:a, état natif; 
b, état intermédiaire; c, état dénaturé. 
Unités : [0] — 3 300 Az. 


+5 





200 250 An 


Fig. 2. — Dichroïsme circulaire du ferricytochrome c à l’état natif. 
Unités : 

Échelle intérieure : [6]; 

Échelle extérieure : [9’}en = | 3/(ni + »] (MRW /Mw) [0]. | 
n; indice de réfraction de l’eau (en dessous de 265 mu, n; a été pris égal à ñn:65); MRW, poids 


moléculaire moyen d’un résidu peptidique (115); M, poids moléculaire du ferricyto- 
chrome c(12 500). 
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Cotton observés par dispersion optique rotatoire (A[M]=(4/7r)[9] (maxi- 


.mum) pour une bande dichroïque gaussienne). 


Il apparait donc que la transition entre l’état natif et l’état intermé- 
diaire est accompagnée dans la région de Soret par la disparition de la 
bande dichroïque négative centrée à 415 mp, tandis que la transition 
entre l’état intermédiaire et l’état dénaturé est accompagnée par une 
augmentation de la force rotatoire de la bande dichroïque positive centrée 
à 405 mu. Ceci confirme bien l'interprétation des résultats obtenus par 
dispersion optique rotatoire ('). 





200 250 300 350 400 XAvy 


Fig. 3. — Dispersion optique rotatoire du ferricytochrome c à l’état natif 
courbe expérimentale; — —— — courbe calculée. 
Unités : 
Échelle intérieure : [M] = Mw/roo[c]; 
Échelle extérieure : [m’] = [3/(ni + 2)] (MRW/r00) [a]. 


Sur la figure 2 nous représentons le dichroïsme circulaire du ferricyto- 
chrome c natif dans la région spectrale comprise entre 190 et 300 my. 
Nous retrouvons les deux minimums à 288 et 282 mu et les deux maximums 
à 265 -et 252 mu observés par Zand et Vinogradov (5). L'extension des 
mesures de dichroïsme circulaire jusqu’à 190 my. permet d’observer de plus 
deux minimums à 223 et 208 mu et un maximum à 194 mu. 

À partir des données de dichroïsme circulaire obtenues pour le ferri- 
cytochrome c natif, nous avons calculé la dispersion optique rotatoire 
correspondante, en utilisant la relation de Krônig et Krämer : 


a _2/f | À : 
AVES LOT) 5x D. 


Etant donné toutefois que les mesures de dichroïsme circulaire limitées 
à 190 my. ne rendent pas entièrement compte de la bande dichroïque 
C — 97. 
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positive centrée à 194 1u4x, nous avons extrapolé le dichroïsine circulaire 
entre 190 et 180 m1 en admettant l’absence de bandes dichroïques supplé- 
mentaires dans cette région. 

La comparaison des courbes de dispersion optique rotatoire caleulée et 
expérimentale (/ig. 3) montre que la première reproduit bien la forme de 
la seconde. Toutefois la courbe calculée est plus négative que la courbe 
expérimentale, les différences étant d'autant plus grandes que la longucur 
d’onde est plus petite. Il apparaît donc que le fond de rotation positif, 
déjà signalé par Urry (*) pour le ferricytochrome c natif, provient de 
transitions associées au groupe hèime (rendues optiquement actives par des 
.interactions avec la chaîne polypeptidique) situées en dessous de 190 mu. 


(*) Séance du 1:17 avril 1967. 

() P. SazupyrAN et E. SHECHTER, Biopolymers (sous presse). 

(?) M. GRosJEAN et M. Tari, Comples rendus, 258, 1964, p. 20534. 
‘ () R. Zanp et S. VinoGrADov, Biocheru. Biophys. Res. Comun., 26, 1967, p. 121. 

() D. W. Urry, Proc. Nat. Acad. Se. (U. S.), 54, 1965, p. 640. 

() Ce travail a bénéficié de l’aide de la Délégation générale à la Recherche scientifique 
et technique. 


(Laboraloire de Génélique physiologique, 
C.N.R.S., Gif-sur-Yovelle, Essonne.) 


CG. KR. Acad. Sc. Paris, t. 264 (24 avril 1967). Série C — 1505 


CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la diméthyl-6.6 dihydro-5.6 benzo-(a) 
phénazine. Note (*) de Mme Corerre Broquer et M. JEax Benin, présentée 
par Le Henri Normant. 


On ds et l’on étudie quelques propriétés chimiques de la diméthy1-6.6 
dihydro-5.6 benzo-(a) phénazine. 


Les benzo-(a) phénazines sont nombreuses dans la littérature. Elles 
peuvent être considérées comme dérivant des naphtoquinones-r .2, substi- 
tuées en différentes positions. On ne rencontre cependant pas de cas de 
composés ayant le noyau phénazine partiellement hydrogéné en posi- 
tion-5.6. La diméthyl-3.3 hydroxy-2 tétralone obtenue par condensation 
de l’hydroxy-2 diméthyl-3.3 butanolide-1.4 sur le benzène en présence 
de AICI, (‘) réagit comme une x-hydroxycétone sur l’o-phénylènedia- 
mine (?) et donne la dihydro-5.6 diméthyl-6.6 benzo-(a) phénazine (I) 
l'oxydation du composé intermédiaire se faisant simultanément : 


| HC CH | : H,C CH, 
NH 
ï à @œ 
| -2H,0 
QC" + D 
NH, "HS 
MonE OPÉRATOIRE. — On porte à ébullition un mélange de 1,15 g de 


tétralone (6.10-* M) et de 2,2 g (12.10 * M) de chlorhydrate d’o-phény- 
lènediamine pur dans 100 cm* de CH; COOH. On ajoute peu à peu 0,98 g 
“(12.107*M) de CH; COONa fondu et le reflux est maintenu pendant 5h. 
*_ Après refroidissement, le mélange versé dans l’eau est extrait au chloro- 
forme. La solution est neutralisée et lavée, le solvant est éliminé. Le résidu 
visqueux est recristallisé dans le méthanol. 

La dihydro-5.6 diméthyl-6.6 benzo-(a) phénazine se présente sous 
forme de paillettes jaunes, F 1689, solubles dans C, H, et CHCI, ; Rdt 57 %. 

Analyse : Ci, He: N:, calculé %, C 83,15; H 6,20; N 10,78; trouvé %, 
C 82,98; IT 6,26; N 10,90. 

C'est une base faible qui ne donne pas de Mad isolable. 
. Les sels quaternaires se forment normalement; en utilisant la méthode 
de Kehrmann et Havas (*), il a été possible de préparer le sulfate de 
méthyle et de N-méthylbenzophénazonium (IT) et le double sel corres- 
pondant (111) en faisant varier les proportions relatives deux composés 
et la durée de chauffage dans le nitrobenzène. 

Mono-sel quaternaire (11), F 2402 (déc.), cristaux rouge vif. 

Analyse : Co His NaOS, calculé %, N 7,26; S 8,31; trouvé %, N 7,31; 
S 8,01. | . 
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Double sel quaternaire (III), cristaux noirs difficiles à purifier, F vers 3059 
avec décomposition. 


CH,s0, 
© 
H,C CH, CHE CH, 


ie ca (JL) 


à 


(TL) 





Comme les benzo-(a) phénazines, la dihydro-5.6 benzo-(a) phénazine 
fixe à froid en présence de Ni ou de PtO, 1 mole d'hydrogène. Le composé 
obtenu s’oxyde immédiatement à l’air. Il n’a pas été possible de pour- 
suivre l’hydrogénation pour arriver au composé hexahydrogéné. La réduc- 
tion en tétrahydro-5.6.7.12 diméthyl-6.6 benzo-(a) phénazine peut égale- 
ment se faire par AIL1H,. Nous avons pu cependant préparer les dérivés 
de ce composé en faisant réagir un chlorure d’acide directement sur lui 
sans l’isoler. , 

La benzo-(a) phénazine (1) est hydrogénée à température ambiante en 
présence de PtO, dans le benzène anhydre, le composé résultant est 
siphoné dans un autre ballon par un courant de H:. On ajoute alors 
goutte à goutte le chlorure d’acide en solution benzénique en maintenant 
la température vers 5°. On chauffe ensuite à reflux. Un précipité se forme 
au refroidissement. 

ACTION DU CHLORURE D’ACÉTYLE. — En utilisant des quantités équi- 
moléculaires et en chauffant à reflux, la N-acetoxy-dimethyl-6.6 tétra- 
hydro-5.6.7.12 benzo-(«) phénazine (IV) se forme avec un rendement 
de 75 % cristaux blancs, F 3189 (C.H.). 

Analyse : C0 H29 NO, calculé %, C 78,85; H 6,62; N 9,20; trouvé %, 
C 98,72; H 6,90; N 9,40. 

Une quantité double de CH, COCI et un uféee à reflux pendant 5 h, 
conduit à la N, N’-diacétoxy-diméthyl-6.6 tétrahydro-5.6.7.12 benzo-(a) : 
phénazine (V), cristaux blancs, F 2302 (éthanol); Rdt 50 %. 

Analyse : C22 H32 O2 No, calculé %, N 8,10; trouvé %, N 8,20. 
= ACTION DU CHLORURE DE CHLORACÉTYLE. — Dans des conditions ana- 
logues, en faisant réagir le chlorure de chloracétyle, on obtient : 

a. La N-(w-chloroacétoxy)-diméthyl-6.6 tétrahydro-5.6.7.12 benzo-(a) 
phénazine (VI), cristaux blancs, F 3040 (benzène); Rdt 65 %,. 

Analyse : C:0 H4o Na OCI, calculé %, C 70,90; H 5,66; N 8,27; CI 10,47; 
trouvé %, C 90,93; H 5,85; N 8,25; CI 10,44. 

b. La N, N'-di-(w'-chloroacétoxy)-diméthyl-6.6 tétrahydro-5.6.7.12 
berizo-(a) phénazine (VII), cristaux prismatiques blancs, F 2329 (propanol); 


Rdt 60 %. 





(CH,CO),Q + Zn 


H H,C CH, 

(OX. CH.COCE 
N 
H | 


2 CH,COCE | 








2 CH, CECOCE CH, Ce COCE 


(IX) 


._ Analyse : C2 Ho N:CLO:, calculé %, N6,75; Clr7,09; trouvé %, 
N 6,73; Cl 16,91.  : 

Le dérivé N-acétoxy (IV) a été également obtenu par action du Zn 
et de (CH;C0):0 sur la benzophénazine (I), suivant la méthode d’acé- 
tylation réductive des quinones décrite par Fieser (*). | 

La N-acétoxy-diméthyl-6.6 tétrahydro-5.6.7.12 benzo-(a) phénazine a 
été ensuite facilement acétylée en (V) par chauffage à reflux dans 


(CH, CO):0 en présence d’une trace de H;SO.. 
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Dérivés aminés. — L'action des amines sur les composés chloracé- 
tylés (VI) et (VIT) permet d'obtenir les amines correspondantes. En les 
chauffant dans le benzène avec un excès de diéthylamine pure, il a été 
possible de préparer : 

À partir du composé monosubstitué (VI) avec un reflux de 12h, la 
N-(w diéthylamino-acétoxy)})-diméthyl-6.6 tétrahydro-5.6.7.12 benzo-(a) 
phénazine (VIII), F 310° (méthanol); Rdt 45 %. 

Analyse : C:, H:, N:0, calculé %, C 76,86; H 7,8; N 11,21; trouvé %, 
C 76,79; H 8,0; N 11,34. 

À partir du composé dichloracétylé (VIT) avec un reflux de 24h, 
la N, N'-di-(w-diéthyl-amino-acétoxy)-diméthyl-6.6 tétrahydro-5.6.7.12 
benzo-(a) phénazine (IX), F 2470 (acide acétique); Rdt 40 %. 

Analyse : Css Ho N; Où, calculé %, C 73,83; H 8,26; N 11,48; trouvé %, 
C 74,02; H 8,57; N 11,54. | 

ACTION DE L'OXYDE DE SÉLÉNIUM. — La benzo-{(a) phénazine (1) possède 
en -5 un méthylène activé. L'action de SeO, en solution acétique, à reflux, 
suivant la méthode de R. E. Lyle et coll. (*) permet d'obtenir avec un 

rendement quantitatif l’oxo-5 diméthyl-6.6 dihydro-5.6 benzo-(a) phé- 
_ nazine (X) cristaux jaunes prismatiques, F 198 (éthanol). 

Analyse : Ci: H,,N:0, calculé Vo C 78,80; H 5,14; N 10,19; trouvé DES 
C 38,95; H 5,27; N 9,90. 

Spectre infrarouge, Y(C—O), 1730 cm 

Par suite de son encombrement, nous n'avons pu obtenir Halemet 
de dérivé caractéristique de cette cétone. Elle se réduit par action de AILH, 
dans le T.H.F. à ébullition et conduit à l’hydroxy-5 diméthyl-6.6 
dihydro-5.6 benzo-(a) PASSAT (XD, F 2050. 

Spectre infrarouge, (OH), 3 425 em". 


(*) Séance du %0 mars 1967. 

() Mme C. BROQUET et R. QUELET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1882. 
@) Fiscner, Ber. disch. Chem. Ges., 24, 18971, p. 719. 

() F. KEHRMANN et E. Havas, Ber. disch. Chem. Ges., 46, 1913, p. 541. 
() L. EF. Freser, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3165. 

(5) R. E. Lvue et Coll., J. Org. Chem., 24, 1959, p. 330. 


(Laboratoire de Chimie organique TT, 
Faculté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 





\ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Relation entre le déplacement chimique des protons 

 d'hydroxyles et la structure de quelques’ x-dioximes et x-oximinocétones. 

Note (*) de MM. deax-Pauz Gurrré, Josepn Anrmanp et Mme Lutiane 
Lacouse, présentée par M. Henri Norrant. 


L'étude des signaux R. M. N. des protons des OH de quelques :-dioximes 
et z-oximinocétones dans le D. M. S. ©. a permis d’établir une corrélation entre les 
déplacements chimiques d’une part et la conIeAnon et la polarité des substituants 
d'autre part. 


Des travaux récents ont montré [('), (*)] que le déplacement chimique 
S(OH) du proton du groupe OH de divers composés hydroxylés dépend 
étroitement de la structure de la molécule lorsque le spectre R.M.N. est 
enregistré dans le diméthylsulfoxyde. Dans le cas des phénols, des corré- 
lations du type Hammett-Taft ont pu être établies entre les S(OH) et 
la polarité des substituants (*). Dans le cas des oximes, les (OH) des 
isomères syn et anti sont distincts [(‘}, (*)]. Notre étude a porté sur les 
relations entre structure et (OH) de aueloues 2-dioximes et %-0ximino- 
cétones. | | 

Les déplacements chimiques observés ne dépendent pas de la concen- 
tration si celle-ci est inférieure à 5 % (°). Ce phénomène est explicable 
si l’on admet une forte solvatation des groupes NOH par les molécules 
de D.M.S$S.0. [(*), (*)]. Les deux groupements NOH (2:-dioximes) devenant 
très encombrants, la configuration S-trans (d’ailleurs électriquement 
favorable) semble la plus probable dans ce solvant. 

Les 5(0H) observés par Kleinspehn et coll. (*) dépendent de l’isomérie 
géométrique du composé et de la polarité des substituants. Pour un isomère 
d'un type donné, des substituants de polarités voisines amènent des 
variations AS(OH) très faibles, ce qui laisse penser que les effets à longue 
distance des groupes R et R’[RC(NOH)R’] sont faibles : ceci s’explique 
bien si l’on admet (*) que les groupes OH sont en s-trans des liaisons C=—N 
(éloignement de R et R’). En premier lieu les (OH) dépendent donc de 
la transmission des effets polaires de R et R’. Nous avons tenté de vérifier 
cette hypothèse dans le cas des +-dioximes en prenant comme référence 
la glyoxime de structure anti déterminée par rayons X (*). Pour les autres 
dérivés, nous avons adopté les structures généralement admises dans la 
littérature et, dans certains cas, nous verrons que notre étude AphOe 
des arguments supplémentaires en faveur de ces structures. 

À. 2-dioximes. — La comparaison des £(OH) des antidioximes mono- 


substituées R—C(NOH)—C(NOH)—H (R = CH;, CH; et Cl) avec celui 


de l’antiglyoxime permet de déduire l'effet d’un substituant R sur un 
hydroxyle situé en position 2-cis ou 3-trans de ce substituant. Toutes 
ces valeurs i(OH) et AS(OH) sont portées dans le tableau I. 
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TABLEAU I. 
HO—N N—OH OH z-cis KR. OH z-cis H. 

IL | ô(H) re 
H=-C-C-H (R). ô(H—C). 5(O0H) Ai(OH).  ô(OH).  Aë(OH). 

Glyoxime (R — H)........... 7,83 7,83 11,65 0,0 11,65 0,0 
Méthylglyoxime (R = CH:).... 1,93 7,72 11,53 —0,12 11,48 —0,17 
Phénylglyoxime (R = C:H;)... 7,40 7,98 11,96 <+o,11 11,54 —0o,11 
Chloroglyoxime (R — CI). ..... = 7:93 12,93 +1,08 12,06 <+o,éi 


. . o . . . . , . 

L'attribution des 5(0H) de ces antidioximes monosubstituées s’appuie 

: 1 . LI # 

sur le fait que les 5(0H) des aldoximes anti correspondantes sont supé- 
rieurs à ceux des isomères syn : 


(OH) cisR >> à (OH) cisH (R= Me, C;H,) (). 


Nous avons adopté la même hypothèse dans le cas où R — CI. 

Dans le tableau IT, nous avons porté les valeurs des (OH) de quelques 
«-dioximes disubstituées. Dans le cas des dérivés anti, nous comparons 
également les variations AS(OH) observées à celles qu’on peut calculer 
en supposant que les effets de chaque substituant sont additifs. 

Dans le cas de l’amphichloroglyoxime, on peut choisir entre les struc- 


tures (I) et (II), possibles & priori, par l’étude des 5(H—C). 


11O—N | -N—OU 
IL. f | 
CCE C- 1 CI=C=C-I 
Ï 
HO—N N— OIL 
(D (11) 


Entre la glyoxime et l’antichloroglyoxime, le remplacement d’un H 
par Cl provoque un déblindage A5(H—C) = 0,10, tandis qu’il est de 0,52 
quand on passe à l’amphichloroglyoxime. Cette forte augmentation ne 
peut s’expliquer que si l’on admet une forte influence de l’hydroxyle en f 
possible dans la structuré (II), admise antérieurement (*) : en effet, il 
est bien connu [(‘}), (*), (‘°)} que le 5(C—H) des aldoximes est plus élevé 
quand H est en cis par rapport à OH que lorsqu'il est en trans 
[AË(H—C) = 0,5. 107"]. 

De même, la configuration de l’amphiphénylglyoxime que nous avons 
admise (voir tableau I) est déduite du fait que, dans ce-composé, 5(H—C) 
est nettement plus élevé que £(H—C) de l’antiphénylglyoxime. 

B. &-oximinocétones (tableau III). — Les 5(OH) sont sensiblement égaux 
ou supérieurs à celui observé par Kleinspehn et coll. (*) pour le benzile 
monoxime de configuration donnée dans le tableau II. Ceci laisse présumer 
une configuration du même type (OH anti vis-à-vis du carbonyle) pour 
les dérivés étudiés ici. En utilisant les AS(OH) calculés dans le cas des 
dioximes, nous nous proposons de vérifier cette hypothèse en comparant 
les A5(OH) calculés et ceux observés. L’hypothétique monoxime du glyoxal 
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TABLEAU II. 


Chlorooximino acétophénone (R - C;:H;, R’= C1)... 


7:73 (M). 


8(H) ë&H). —— < — 
€). R. R’. Ô(OH). obs. cale. ô(OH) 
Diméthylglyoxime... 1,94 1,94 11,37 —0,28 —0,29 _ 
Diphénylglyoxime ... 7,40 7,40 311,54 —O,11 0,0 - 
Dichloroglyoxime....  — — 13,2 1,55 1,49 _— 
Phénylméthyl- 
glyoxime 
_(R=C:H:, R’=CH:).. 7,34 2,15 11,50 —o,15 0,06 — 
Chlorométhyl- 
glyoxime 
(R = C1, R’ = CH:). — 2,03 12,40 0,81  o,91 — 
Chlorophényl- 
glyoxime 
(R = C:H:, R'=CD... 7,40 — 12,15 0,50 0,52 _ 
Amphichloroglyoxime - 
 (R’=CIL R’=H)...... 8,35 — 12,30 — — 12,51 
Amplriphényl- ; 
glyoxime 
(R=H, R'=C:H:)... 8,52 9,48 11,90 _ _— 11,90 
(M) 
Amphidiphényl- | : , 
glyoxime......... 7,40 7,70 11,95 — — 11,65 
(M) (M) | 
L M = Massif, 
ï OH 
CHON N ,:0) HO—N N— 5 —N HO—N 
R—C—C—R' R—C—C—R’ R—C—C—R 
TABLEAU III. 
* O N—O0H 
I fl 5(H)  ô(H) 
R—C—C—R’ R. R’. 
« Monoxime du glyoxal » (R=R'’=H)............ — — 
Benzile monoxime (R = R’-C:H;)............... — — 
Isonitrosoacétone (R’=CH;, R’=H)............. 2,30 7,45 
Diacétyle monoxime (R= R’= CH:)../........... 2,30 1,82 
Phényl-1 oximino-2 propanone-1 | 
(R= GE, R’=CH).................,...,... 7:73 (M) 2,05 
Chlorooximino acétone (R = CH:, R’=Ci)......... 2,45 22. 








ie | (9. 
qe ns 
5(OH) obs.  calc. 
11,37 —b,28 —0,29 
11,54 —0,11 ,0,0 
13,2 1,55 1,49 
11,47 —0,18  —0,23 
11,93 0,28 0,29 
0,98 


0,97 | 


OH 2-cis R’. 

AS(OH) 

ï a 
(OH).  obs.  calc. 

12,55 — _ 
12,44 — —0,11 
12,47 -0,08 —0,17 
12,22 0,33 —0,29 
12,53 —0,02 —0,23 
13,42 +0,87 +0,91 
13,64 1,09 +0,97 
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est prise comme base des calculs et le benzile monoxime comme réfé- 
rence; entre ces deux composés, AO(OH) — 0,11 par analogie avec le 
passage de l’antidiphénylglyoxime à la glyoxime. Les résultats sont 
consignés dans le tableau III. | 
Nos calculs nous conduisent à admettre que les hydroxyles des oximino- 
cétones étudiées sont situés en cis par rapport au substituant R’. 
Pour confirmer notre hypothèse, on peut également remarquer que 
O(CH:)aron= 1,82 dans la diacétylemonoxime est proche du Ô(CH:). 
de la diméthylglyoxime (1,94) et de même que Ô(H—C) de l’isonitroso- 
_ acétone (7,45) est voisine de celui de la syn-acétaldoxime (7,30) (*) et 
éloignée de S(H—C) de l’isomère anti (6,72) (°). ° 
_ Notre étude apporte donc des arguments supplémentaires en faveur 
de l'hypothèse (*) concernant la position cts de l’'OH par rapport au chlore 
pour tous les dérivés du type RC(NOH)CI se décomposant facilement 
en oxyde de nitrile, c’est-à-dire tous ceux étudiés ici, l'amphichloro- 
glyoxime excepté. 
Les spectres R.M.N. ont été enregistrés à à l’aide d’un spectrographe 
Varian A-60 en utilisant le diméthylsulfoxyde hexadeutérié comme solvant 
(e<5 %) et le signal de CHD;SOCD,; (2,52.10° par rapport au T.M.S.) 


comme référence interne. 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

() O. L. CHAPMaAN et R. W. KING, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1257. 

(°) J. G. TrAyYNAM et G. A. KNESEL, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4220. 

(5) J. G. TRAYNAM et G. A. KNESEL, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 3350. 

(t) G. Szomp et W. J. WECHTER, Chem. Ind., 1962, p. 41. 

() G, G. KLEINSPEHN, J. A. JuNG et S. A. STUDNIARZ, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 461. 

(5) W. D. Pas, Ann. N. Y. Acad. Sc., 70, 1958, p. 817. 

() M. C. AzLERt, G. FERRARIS et D. ViTERBo, Ac{a Crysl., 20, 1966, p. 75. 

(5) H. E. UNGNADE, G. Fritz et L. W. KissiNGER, Telrahedron, 19, Suppl. 1, 1965, p. 225. 

(‘») G. J. KARABATSOSs, R. A. TALLER et F. M. VANE, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, 
p. 2326. 

(v) E. LusrTic, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 491. 


(Laboraloire de Chimie organique des Hormones, 
Collège de France, Paris, 5° 
et Laboraloire de Chimie IV, Facullé des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Potentiel © des fibres cellulosiques. Note (*) de 
MM. JEax-Francis LArAYE et Guy JACQUELN, transmise par M. Louis Néel. 


Par la mesure du potentiel d'écoulement, il est possible de calculer le poten- 
tiel © des matériaux fibreux. Nous avons mis en évidence la variation du potentiel 
d’écoulement en fonction de la concentration des tampons. Diverses fibres cellu- 
losiques étudiées permettent d’établir une corrélation entre les potentiels € et les 
taux d’échange d'ions. 


PoTENTIEL ET COURANT D'ÉCOULEMENT DANS LES TAMPONS POREUX 
DE FIBRES. — Briggs (‘), en appliquant la relation d'Helmholtz (vérifiée 
pour les tubes capillaires) a élaboré la méthode dite du « potentiel d’écoule- 
ment » sans faire intervenir la concentration. Neale [(*), (*)] pour éviter 
la mesure de la conductivité du liquide, a ébauché les bases de la méthode 
dite du « courant d’écoulement », en proposant la relation 


krnLl=—o0,79{PDuz. 


(o,79 est un coefficient de tortuosité, € est la porosité, nombre sans dimen- 
sions égal à 1 — sc, » étant le volume spécifique et. c la concentration en 
fibres du tampon). Cette équation a été perfectionnée par Goring (*) 
avec le coefficient de tortuosité égal à 0,5, puis par Biefer (°) qui remplace € 
par be”. En introduisant la conductivité superficielle, Ghosh (‘) et 
Mossman (’) valident cette dernière relation, utilisée par divers auteurs. 
Lewis (°) introduit l’équation de Kozeny-Carman; enfin, Chang (°), récem- 
ment propose une variation exponentielle du courant en fonction de c. 

La méthode de mesure du potentiel d'écoulement, moins utilisée pour 
ses difficultés expérimentales, nous a cependant donné des résultats très 
encourageants; elle permet d'éviter des erreurs inhérentes à la mesure 
_du courant d’écoulement, à savoir : 

— Existence d’un gradient de concentration, donc de porosité, le 
long d’un tampon soumis à une pression statique ou dynamique. | 

— À pression égale, la tension mesurée est fonction de c (en tenir 
compte si l’on applique la loi d’'Ohm). 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Nous avons utilisé des fibres artificielles 
cellulosiques de 7 et 1514 de diamètre, déminéralisées par HCI n/r0. 
Diverses teneurs en groupements carboxyles ont été obtenues par oxyda- 
tion avec 10,K et suroxydation par CIO; Na à pH 3 (‘‘). Les mesures 
sont réalisées à l’aide d’un millivoltmètre électronique, avec des électrodes 
réversibles AgCl; les électrolytes utilisés sont des solutions de KCI sous 
azote. La cellule de 5,1 cm° de section permet l’évaluation de la perte de 


charge, en différents points des tampons fibreux. À 
Ce R, 1967, 1°" Semestre. (T. 264, N° 18.) Série C — 98 
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a. Gradients de, pression et de concentration dans un matelas fibreux. — 
La concentration moyenne d’un tampon fibreux, soumis à une pression 
dynamique (créé par la perte de charge due à la circulation d’un liquide), 
vérifie l’équation (‘*) c— m(AP}', m et.n dépendent du temps et des 
fibres utilisées. La théorie (**) prévoit pour € > 0,9 une répartition de 
la pression, en fonction de la longueur relative du tampon, suivant la 


relation 
1 


(I) 
AP 7 \L 
D’après la courbe expérimentale obtenue, on ajuste n puis m connais- 
sant c sous AP, on calcule ensuite c en diverses couches du tampon. 
Nous donnons dans le tableau I les résultats obtenus pour AP — 20g/cm° 
(fibres 15p; c—0,05g/cem*; L—/4,9cm; débit eau distillée : 106 ml/mn; 
la face d’entrée du liquide étant prise comme origine; on trouve n — 0,4; 
m = 0,0151). | 
TABLEAU ÎI. 


l 

po rrrARE ne 0 0,29 0,39 0,49 0,59 0,69 . o,8o 0,90 I 
Ap (gJem?).... o 3,3 4,3 5,4 6,7 8,4 11,0 14,2 20,0 
c (g/em°)...... 0,024 0,035 0,039 0,046 0,035 0,065 0,079 o,106 


En prenant. # — 0,5cm*/g, la résistance de la cellule vide étant prise 
comme unité, C—0 “ fournit une résistance interne :: 1/E = 1, 081; on 
trouve 1,084 en Hlisant les concentrations ee En supposant c = 0,2 
et une répartition identique des concentrations, R — 1,53 au lieu de 1,43. 

b. Potentiel d'écoulement en fonction de la Oneeniral on en fibres. — 
La concentration des tampons étant modifiée par tassement, avec le 
même électrolyte et les mêmes fibres en quantités variables (0,6 à 2,6 g), 
nous n’avons pas constaté de variations de la tension pour des concentra- 
tions identiques (AP constant — 20 g/em°). 

La concentration fibreuse étant prise comme variable, sur les figures 
I, 2 et 3, nous avons porté en ordonnées les potentiels mesurés .et en 
abscisses 1/c, pour obtenir une bonne précision graphique. Nous obtenons 
un palier pour les faibles concentrations ; on vérifie en portant c en abscisses, 
l'allure hyperbolique des courbes entre 0,2 et 0,06 g/cm* (le réseau de 


TABLEAU II. 





Fibres (*). 
| Kraft 
| 1(7u). 2(15u). 4 A. LB. 2B. 4B. blanchi. 
Échange d’ions . 
(méquiv/100 g)....... 1,3 3,2 _ 3,4 9,3 12,1 19,6 3,9 
C(mV), KCI13.10-5N .... —25,6 —17,3 —15,7 —12 —11,2 —8,3 — 
C(mV), KCI 10—:N ..... —29,3 —18,7 _ _ _ — ._ — 
E(mV), KCI 3. IO TN. —26,3 —18,5 _ _ — _ —14,6 


(*) 1et2 sont des fibres artificielles, de fabrications différentes, 4 À, 1 B, 2B, 4B sont 
obtenues par oxydation à partir de la qualité 2. 
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droites obtenu permettrait d’extrapoler à concentration nulle une valeur 
du potentiel légèrement plus ‘élevée que celle fournie par le palier des 
courbes en 1/c). 





Fig. 1 à 3. 


c. Potentiel À des fibres cellulosiques. — Le potentiel des paliers des 
courbes précédentes, en utilisant la relation d’Helmholtz, donne €. Les résul- 
tats sont consignés avec les taux d’échange d'ions, dans le tableau Il. 

Conczusron. — Aux faibles concentrations, la méthode du potentiel 
d'écoulement permet de mesurer le potentiel Ê des fibres cellulosiques 
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(on trouve une corrélation entre € et les taux d’échange d'ions). Lorsque 
la concentration augmente, le potentiel mesuré diminue; l’accroissement 
de la tortuosité modifie semble-t-il la direction des champs électriques 


élémentaires, dont on ne mesure que la composante parallèle à l’axe. 
_du tampon. | | | 


(*) Séance du 29 mars 1967. 

() D. KR. Bricos, J. Phys. Chem., 32, 1928, p. 641. 

() S. M. NEALE, Trans. Faraday Soc., 41, 1946, p. 473. 

(5) S. M. NEALE et R. H. PETERS, Trans. Faraday Soc., 41, 1946, p. 478. 

(+) D. A. I GoriIN& et S. G. Mason, Canad. J. Res., Sect. B, 1950, p. 307. 

(5) G. J. BIeërER et S. G. Mason, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, p. 1239. 

(5) B. N. Gosu et P. K. Pa, Trans. Faraday Soc., 57, 1961, p. 116. 

() L. E. Mossman et S. G. Mason, Canad. J. Chem., 37, 1959, p. 1153. 

(@) À. F. Lewis, Thesis Doct. of Ph. Lehigh University, U.S. A., 1958. 

(*) M. Y. Cuan& et A. A. RoBERTSON, P.P.R.I.C., Tech. Report n° 485, 1966. 

(9) J. F. LAFAYE, J. P. Quies et M. CHENE, Chimie analytique, 49, 1967, p. 200. 
, (*) EH. D. Wie, T.A.P.P.I., 43, 1960, p. 715. | 

(*?) J. F. LArAYE, Thèse Doct. ès Se., Grenoble, 1966, A.O.C.N.R.S. n° 1136. 


(Centre technique de l’Industrie des papiers, cartons et celluloses, 
| domaine Universitaire, Gières, Isère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la réactivité électrochimique et catalytique des bioxydes 
de manganèse. Note (*) de MM. Kuanu LE Tran et JEAN BRENET, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


Il a été possible pour la première fois d’accéder à un dosage quantitatif des 
groupes OH de surface des bioxydes de manganèse à haute réactivité électro- 
chimique et catalytique. Ceci conduit à dresser une échelle de réactivité intrinsèque 
de ces composés. 


Précédemment [(‘), (*)], nous avons pu préciser une méthode nouvelle 
permettant de déterminer la réactivité électrochimique et catalytique des 
bioxydes de manganèse. Nous pouvons apporter un certain nombre de 
résultats nouveaux permettant d’une part de réaliser une véritable échelle 
de réactivité et de donner pour la première fois, à notre connaissance, 
des précisions quantitatives sur le rôle des groupes OH existant nécessai- 
rement [(*), (*)] dans les bioxydes de manganèse à haute réactivité. 


Nous avons pu tout d’abord, montrer que la réactivité électrochimique 
et catalytique de ces composés croissait dans le même sens que la surface 
mesurée par la méthode (*) B. E.T. sans qu'il y ait une relation directe 
entre les deux. Ceci permet de bien préciser que la grandeur de cette surface, 
qui est mesurée par des méthodes ne mettant en jeu que des processus 
physiques d’adsorption, ne peut suffire à elle seule pour caractériser la 
réactivité du composé. Ceci confirme bien (’) que c’est essentiellement 
la nature de la surface plus que sa grandeur qui conditionne les réactivités 
électrochimique et catalytique. Ces réactivités mettent donc en jeu des 
processus particuliers comme nous l’avons déjà précisé (*). 


L'interprétation des mécanismes réactionnels de la méthode utilisée 
pour déterminer la réactivité étudiée nous a conduits alors à envisager 
également de doser les groupes OH existants dans les bioxydes actifs. 


Dans le diméthylformamide anhydre [(‘), (?)] il y a dissociation totale 
de KI mis en solution. Les ions K* sont chimisorbés sur le bioxyde par 
échange avec les protons des groupes OH de surface. Ensuite le bioxyde 
est réduit en phase solide (!*) avec diffusion des protons initialement 
libérés par l’échange (K+-H*). 

En écriture conventionnelle, x désignant le degré d’oxydation moyen 
du bioxyde, nous pouvons traduire ces mécanismes par les réactions 
symboliques suivantes : 


(1) .. MnO,(OIT):+25K+ = MnO,(OK}.,+ 25H, 
(2) MnO,+I+e- = MnOIl, 
(3) Es Pee. 
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Par suite dans la méthode de détermination de la réactivité le dosage 
de l’iode libéré permet de doser par voie indirecte des groupes OH. Les 
valeurs obtenues sont en bon accord avec des dosages de groupes OH dans 
le cas de TiO: et des noirs de carbone par Donñet et ses collabora- 
teurs [(?), (*°)]. Ces résultats ont permis ainsi pour la première fois d'atteindre 
des valeurs expérimentales correspondant au formalisme général (‘‘) des 
oxydes actifs MnO,_ (OH): — mH:0. Pour des valeurs de n allant de 2 
(cas de PMnO:) à 1,91 environ (cas de YMnO:), nous avons pu déterminer 
des valeurs de z allant de o à o,or environ. Ceci correspond à des quantités 
de OH superficiels exprimées en mole/g‘ allant de o (BMn0O,.) 
à 2,1.10 * (y MnO:.). Ainsi les groupes OH, mis en évidence expérimen- 
talement par divers auteurs (*) étant dosables chimiquement, il est possible 
d’en déduire par notre méthode non distructrice une échelle de réactivité, 
tout à fait comparable à celle obtenue par des mesures purement électro- 
chimiques (*?) de la réactivité intrinsèque. 


On observe de plus que si le degré z varie relativement peu ceci indique, 
d’après les études thermogravimétriques et le formalisme général (!?), 
qu’on a une variation élevée du degré d’hydratation mH:0. Par contre, 
le pourcentage des groupes OH superficiels varie assez fortement car il suit 
comme nous l’avons déjà signalé la variation de surface B. E. T. Ceci peut 
donc être important pour la réactivité électrochimique des bioxydes, de 
même que le degré d’hydratation m entraîne un accroissement de l’eau de 
constitution qui influe alors sur l’état cristallin, donc sur la surface B. E. T. 
En effet on constate par rayons X que pour des degrés d’hydratation m 
élevés, la cristallinité est nettement moins bonne, mais la surface spéci- 
fique plus élevée. ° 


Il y a donc là un ensemble de faits nouveaux importants qui peuvent 
être en relation avec d’autres caractéristiques telles que valeur du courant 
d'échange et des coefficients de transfert des réactions électrochimiques 
qui caractérisent du point de vue de la cinétique électrochimique la réac- 
tivité d’un composé. 


La méthode appliquée nous paraît donc préférable aux méthodes 
chimiques souvent pratiquées qui sont destructrices, ou à des méthodes 
électrochimiques dont les résultats peuvent varier suivant les conditions 
techniques d’obtention et qui masquent par conséquent la réactivité 
intrinsèque du bioxyde. 


On peut enfin d’après la dnénsion moyenne des groupes OH habituel- 
lement admise, obtenir un ordre de grandeur de la surface réactive électro- 
chimique par rapport à la surface mesurée par méthode B.E.T. Par exemple 
pour un bioxyde y caractérisé par z égal à o,o1 et contenant 2,1.107* moles 
de groupe OH superficiels par gramme de bioxyde, on.trouve que la sur- 
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face B.E.T. est de l’ordre de 10 fois la surface réactive recouverte par des 
groupes OH de surface. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

() R. Vienaup et J. BRENET, Compies rendus, 257, 1963, p. 3362. 

() K. LE TRAN et J. BRENET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1. 

(5) J. BRENET et A. M. BriorT, Comptes rendus, 232, 1951, p. 521. 

() J. BRENET et A. M. BrioT, Rev. gén. Elect., 61, 1952, p. 405. 

(5) O. GLEMSER et G. GATTOW, Z. anorg. allgem. Chem., 309, 1961, p. 1, 20 et 121. 

(+) S. BRUNAUER, P. H. EMMETT et E. TELLER, J. Anwr, Chem. Soc., 60, 1938, p. 309. 

() J. BRENET et A. HERAUD, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1598. 

(s) J. BRENET, Proceeding of 4th international Symposium Batteries, 1964, Pergamon 
Press, Londres, 1965. 

(°) J. BRENET, 5 th Power Sources Symposium, 1966, Proceedings (sous presse), Pergamon 
Press, Londres. 

(2) E. PA»rINER et J. B. DonNET, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1966, p. 2033. 

(::) F. DEGERMANN, Thèse Docteur Ingénieur, Strasbourg, 1964. 

(*) L. BALEWSKI, J. BRENET, G. COEFFIER et P. Neon Comptes rendus, 261, 1965, 
p. 106. 

(3) L. Bazewskr et J. BRENET, Fall Meeting Amer. Electrochem. Soc., octobre 1966 
(sous presse), Electrochemical Technology. : 

(G#) J. BRENET, Réunion du C.I.T.C.E., Madrid, 1956, Butterworth, Londres, 1957. 


(Laboratoire d’Électrochimie 
et de Chimie physique du Corps Solide de la Faculté des Sciences, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg-Esplanade, Bas-Rhin.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Jnfluence du pH et de la tension cathodique sur la 
formation des axes de texture des dépôts électrolytiques de nickel. Note (*) 
de MM. Micuez Frouexr, GEorces Maurin et Jacques TuévENN, présentée 


par M. Jean Wyart. 


On montre que la formation des axes de texture des dépôts électrolytiques de 
nickel préparés à partir d’une solution de type Watts dépend essentiellement de la 
tension cathodique et du pH de la solution. On tente d’expliquer le désaccord entre 
les résultats obtenus et les prévisions théoriques de la littérature par l’existence d’un 
mécanisme de croissance particulier aux dépôts d’axes de texture [211] et [110]. 


La diffraction électronique en incidence rasante ou la difraction des 
rayons X en incidence oblique, montrent que les dépôts électrolytiques 
de nombreux métaux prennent une texture de fibre dès que l’épaisseur 
est suffisante pour que leurs modes de croissance ne soient plus perturbés 
par le phénomène d’épitaxie avec le support; un axe cristallographique 
commun à tous les grains du métal s’oriente alors parallèlement à la direction 
du champ électrique. 

Pour un métal donné, on constate. que la formation d’un axe de 
texture [khl] dépend de paramètres relatifs, soit à l’électrolyte (compo- 
sition, pH, température), soit à l’électrolyse (densité de courant, tension 
cathodique). L'examen de la littérature ne permet ni de dégager les para- 
mètres essentiels, ni d’attribuer à ceux-ci des valeurs précises relatives 
aux changements d’orientation. Il est alors difficile de vérifier la validité 
des théories qui ont été élaborées pour expliquer la formation des axes 
de texture dans les dépôts électrolytiques. 

Nous montrerons dans cette Note que la tension cathodique et le pH 
sont les deux principaux paramètres qui conditionnent la formation de 
la texture des dépôts électrolytiques de nickel préparés à partir d’une 
solution usuelle de type Watts. | 

Cette solution a la composition suivante : 300 g/l NiSO,.7 H:0; 
35 g/1 NiCL.6 H:0; 40 g/l H;:BO:. Nous en faisons varier le pH entre 1 
et 5 par addition d’une faible quantité d’ammoniaque ou d’acide sulfurique. 
La tension cathodique corrigée du terme de chute ohmique est repérée 
par rapport à une électrode au calomel immergée dans une solution saturée 
de chlorure de potassium (‘); la formation de bulles d'hydrogène sur le 
dépôt rend imprécise la mesure de la tension aux fortes densités de courant. 
Le support cathodique est constitué par une feuille de laiton poli mécani- 
quement. Une fois le dépôt effectué, le laiton est dissout chimiquement 
pour permettre la détermination de l’axe de texture du nickel, au moyen 
de la diffraction des rayons X en incidence oblique. D’autre part, la structure 
et le faciès des dépôts sont étudiés au moyen de la microscopie 
électronique (*). | 
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Nous avons d’abord fixé le pH de la solution à 4,5 et étudié l’influence 
de la densité de courant, de la tension cathodique et de la température. 
Nous avons repéré les différentes textures apparues par rapport aux courbes 
densité de courant-tension cathodique, tracées à diverses températures 
comprises entre 35 et 700C. Ces courbes sont groupées sur la figure 1; 
elle est divisée en quatre zones correspondant aux axes de texture : [110/°, 
[211], [100], [100] et [1107°. | 
‘La diffraction des rayons X ne permet pas de distinguer les dépôts d’axes 
de texture [110] obtenus à faible ou à forte tension que nous désignons ici 


respectivement par [110]* et [110]°. Par contre, nous pouvons les distinguer 





Fig. 1. — Axes de texture des dépôts électrolytiques de nickel en fonction de la 
tension cathodique et de la densité de courant, pour différentes températures de 
la solution. 


par examen au microscope électronique de lames minces et de répliques de 
carbone. Nous avons ainsi observé que les dépôts d’axe [110]° ne présentent 
pas de particularité structurale tandis que ceux ayant un axe [110]* sont 
caractérisés par la présence de groupements organisés de plans de macle 
qui induisent la croissance préférentiellement suivant la direction [110]. 
Ces plans de macle sont, soit rassemblés parallèlement les uns aux autres 
au centre des grains, soit disposés par 5 en étoile et confèrent aux grains 
une symétrie globale d’ordre 2 ou 5 suivant les cas. _ 

Les quatre zones correspondant aux divers axes de texture sont définies 
en fonction de la tension et indépendemment de la température (fig. 1). 
Les frontières séparant les différentes zones sont rectilignes, parallèles 
à l’axe des courants et ont une largeur d’environ 10 mV à cause de l’incer- 
titude expérimentale et de la possibilité de coexistence de deux orienta- 
tions préférentielles aux frontières. | 

Les tensions auxquelles s'effectuent les changements d’orientations 
ne sont pas modifiées par la présence de faibles quantités de certaines 


1522 — Série C C.-R. Acad. Se. Paris, t. 264 (3 mai 1967). 





substances organiques inhibitrices de l’électrocristallisation. Par exemple, 
si l’on ajoute à la solution de Watts (pH 4,5, t — 50°C) 2 mM/1 de butyne-2 
diol-1.4 le changement d’orientation [211]-[100] s’effectue à une tension 
cathodique qui reste constante et égale à 835 + 5 mV (E. C. S.) alors que 
la densité de courant a varié de 3 à 1 A/dm*. 

Nous pouvons en conclure que la tension cathodique, corrigée de la 
chute ohmique, est un paramètre essentiel de l’électrocristallisation du 
nickel. È 
En fixant la tension cathodique et en faisant varier le pH de la solution, 
nous obtenons de nouvelles séquences d’orientations. Pour préciser 





1,0 11 


Fig. 2. — Axes de texture des dépôts électrolytiques de nickel en fonction de la 
tension cathodique et du pH de la solution; le métal ne se dépose plus dans les condi- 
tions correspondant à la zone hachurée. 


l'influence de ce dernier paramètre, nous avons étudié environ 200 dépôts 
de nickel effectués à des tensions comprises entre 0,630 et 1,100 V/E. C. S. 
et à des pH compris entre 1 et 5. Hors de ces limites, le nickel se 
dépose difficilement. Comme on peut le voir sur la figure 2, nous avons 
trouvé cinq zones correspondant aux axes de texture : [110}", [211], [210], 
001, [110]. 

Les frontières séparant les différentes zones ont une largeur 
d environ 10 mV. Elles sont sensiblemént-linéaires et se rejoignent en trois 
points triples. Les mesures effectuées dans la région proche de la frontière 
entre les zones [210] et [110] sont très peu reproductibles à cause de l’insta- 
bilité du pH et du fort dégagement d’hydrogène qui affecte la mesure de 
la tension cathodique d’une grande incertitude. 

Selon Reddy et Rajagopalan (*), la formation des axes de texture est 
liée aux vitesses relatives de croissance des facettes cristallines que 
l’adsorption de l’hydrogène peut modifier. Ainsi, une augmentation de la 
température tendrait à faire apparaître successivement les orientations 
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préférentielles [210], [100]: et [110]; une augmentation de la densité de 
courant agirait faiblement dans le même sens. Cette conception attribue 
à la température une influence que nous n’avons pas constatée et elle ne 
rend pas compte de l'existence des orientations préférentielles [211] 
et [110]". | 
D’autres auteurs admettent que les dépôts électrolytiques sont engendrés 

exclusivement par des germes bidimensionnels. On peut alors calculer leur 
énergie de formation en fonction de la tension cathodique (*). Le nickel, 
métal cubique à faces centrées, devrait alors présenter successivement les 
orientations préférentielles [111], [100], [110], [311] et [210] lorsque la- 
tension cathodique croît. Cette séquence d’orientations préférentielles 
ne coïncide pas avec nos résultats quel que soit le pH et ne comprend pas 
l'orientation [211]. Ceci pourrait s’expliquer par l’influence de l’hydrogène 
adsorbé sur le mécanisme de nucléation et par l’existence d’autres modes 
de croissance. En particulier nous avons mis en évidence que les dépôts 
d’axes de texture [211] et [110]° croissent suivant un mécanisme impliquant 
la présence simultanée de groupements particuliers de plans de macle 
et de certains faciès (*). Ce mécanisme de nucléation qui s’effectue à faible 
tension cathodique nécessite probablement une énergie moindre que la 
nucléation bidimensionnelle. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

() M. L. Boyer, M. KEDDAM et Pu. Morez, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1409. 

() G. Maui et M. FROMENT, Mél. Corr. Ind., n° 487, 1966, p. 102. 

(5) À. K. N. Reppy et S. R. RAJAGOPALAN, J. Electroanal. Chem., 6, 1963, p. 141, 
153 et 1509. : 

(*) N. A. PANGAROV, J. Electroanal. Chem., 9, 1965, p. 70. 

(5) G. Maurin et M. FROMENT, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 981. 


(Laboratoire de Physique des Liquides et d’Électrochimie, 
Faculté des Sciences, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Courbe électrocapillaire et capacité de double couche 
d'une électrode à goutte de mercure tombante. Note (*) de Mme Cnanraz 
Cacuer, MM. IsrAëz EPELsoin, JEan-CLaune LesrRane et Pauz Ravez, 
présentée par M. René Lucas. 


En présence de n-pentanol-r dans une solution normale de K C1, on observe des 
pics d’adsorption-désorption au voisinage desquels la capacité différentielle présente 
une dispersion. La relation de Lippmann permet alors d’utiliser les courbes électro- 
capillaires pour trouver la limite basse fréquence de cette dispersion. 


La capacité différentielle de double couche d’une électrode à goutte 
de mercure, C, se détermine à partir de mesures en courant alter- 
natif [(*), (?), (°)]. Nous avons déjà discuté les problèmes relatifs à ces 
mesures [(*), (*)] et dans cette Note, nous comparerons les résultats 
obtenus par cette méthode à ceux qu’on déduit du relevé des courbes 
électrocapillaires. Cette comparaison peut s’effectuer en utilisant la rela- 
tion de Lippmann entre la charge de l’électrode et les variations de ten- 
sion superficielle avec le potentiel E (*), relation qui conduit à 

oc 


= 


Malgré les erreurs impliquées par cette double dérivation, D. C. 
Grahame [(?), (*)] a trouvé un bon accord entre les capacités mesurées 
à 1000 Hz et les valeurs de (— d°o/dE?) calculées à partir des valeurs 
expérimentales publiées par G. Gouy (’), ceci dans le cas où la solution 
ne contient qu’un électrolyte indifférent. À notre connaissance, une compa- 
raison directe de ce type n’a jamais été effectuée quand la présence de 
substances organiques dans la solution entraîne l’apparition de pics 
d’adsorption-désorption dans la variation de C avec le potentiel. Pour 
cette étude, il nous a paru nécessaire de déterminer simultanément o 
et C sur une même électrode. Celle d'Heyrovsky, à goutte de mercure 
tombante, permet d'accéder à & par une mesure de l'intervalle de temps * 
séparant la chute de deux gouttes successives, les quantités 7 et & étant 
pratiquement proportionnelles (*), à des termes correctifs près ("). 

Un dispositif électronique entièrement transistorisé, réalisé au labo- 
ratoire (‘‘) selon une technique déjà proposée (‘‘), permet d'enregistrer 
simultanément, pour chaque goutte, % et le module |Z| de l’impédance 
à une fréquence donnée, ceci tout en effectuant un balayage linéaire du 
potentiel qui peut être choisi suffisamment lent (0,05 V/mn). Si la fré- 
quence du signal alternatif est assez basse, de l’ordre de 20 Hz, on peut 
négliger la résistance de l’électrolyte devant l’impédance (jCw) * de la 
capacité, tout au moins en première approximation. Les résultats pré- 
sentés ici ont été obtenus avec un capillaire siliconé, afin d’éviter l'infil- 


tration d’électrolyte. 
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Sur la figure 1 À sont portés les résultats obtenus avec une solution 
normale de K CI. La capacité, calculée à partir du module de l’impédance 
mesuré à 20 Hz, est en accord avec les données de la littérature (*?). 
Les valeurs de (— d’o}dE*?), portées sur la même figure, ont été obtenues 
de la façon suivante, en utilisant une calculatrice électronique : dans un 
intervalle de 0,20 à 0,25 V, on choisit cinq valeurs de c et l’on ajuste 5(E) 
à une parabole dont la courbure est déterminée par moindres carrés. 
La valeur obtenue représente alors une bonne approximation de d’o/dE* 


75 
50 


25 





E[voir/Æ.c.s] 
415 





Fig. 1. — Capacité différentielle déterminée par des mesures d’impédances à 20 Hz (O) 
et valeurs calculées de — d°5/dE° (X) pour les solutions suivantes : 
A. KCI(1 N). 
B. KCI(I1N), n-pentanol-1 (o,o1 mole/l). 


pour la valeur de E correspondant à la goutte médiane. Les capacités 
ainsi déduites de la courbe électrocapillaire ne s’écartent jamais de plus 
de 10 % des capacités déterminées à 20 Hz. 

En présence de n-pentanol-1, à la concentration de o,o1 mole/l, on 
obtient les courbes (1) et (2) de la figure 1 B. La détermination de la capa- 
cité à partir des mesures en courant alternatif à 20 Hz [courbe (1)] fait 
apparaître deux pics d’adsorption-désorption, déjà signalés pour cet 
alcool (**). On les retrouve dans la courbe (2) obtenue à partir des varia- 
tions de 6, mais leur amplitude est alors notablement plus élevée. Pour 
interpréter cet écart, il est nécessaire de revenir sur la détermination de 
la capacité de double couche à partir du module d’impédance. Cette déter- 
mination suppose en effet que la variation avec le potentiel du recou- 
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vrement de la surface par les molécules adsorbées est instantanée vis-à-vis 
de la période du courant alternatif. S’il en est ainsi, l’impédance dont on 
mesure le module se réduit à une capacité C, indépendante de la fré- 
quence, en série avec la résistance R de l’électrolyte (°). C’est effectivement 
ce qu'on constate en l’absence d’adjuvant; sur la figure 2 on a représenté 
en coordonnées bilogarithmiques (courbe a) les variations du module 
d’impédance |Z| en fonction de la fréquence entre 20 Hz et 32 kHz. 
Les points expérimentaux se placent à 2 % près sur une courbe caracté- 





10000 


Fig. 2 — Variations du module d’impédance 
avec la fréquence pour les solutions et aux potentiels suivants : 
a. KCI(I1N); E =—0,4 V/E. C.S.; | 
- b. KCI(1N), n-propanol-r (0,3 mole/l)}; E =—0,310 V/E. C.Ss.; 
c. KCI1(1N), n-pentanol-1 (0,01 mole/l); E =— 0,375 V/E,. C.S. 


ristique d’un dipôle résistance-capacité en série. Les courbes relatives à 
de tels dipôles se déduisent toutes les unes des autres par translation. 
On peut trouver le même type d’impédance en présence d’une substance 
organique pour laquelle apparaissent des pics d’adsorption-désorption. 
C’est par exemple ce qu’on constate sur la figure 2 où l’on a porté (courbe b) 
les résultats obtenus à un potentiel correspondant. à un pic, pour une 
solution normale de K CI contenant 0,3 mole/l de n-propanol-1. Par contre, 
dans le cas du n-pentanol-r qui nous intéresse ici, on constate sur la 
même figure (courbe c), qu’il n’est pas possible de faire passer par les 
points expérimentaux une courbe caractéristique d’un dipôle résistance- 
capacité. On peut calculer par moindres carrés les valeurs les plus pro- 
bables de ces éléments de circuit ; les écarts entre la courbe correspon- 
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dante et les valeurs de | Z| mesurées sont systématiques et atteignent 8 %, 
c’est-à-dire dépassent de manière significative l’erreur de mesure. Dans ces 
conditions, si l’on assimile l’impédance d’électrode à une capacité, celle-ci 
n’est pas constante avec la fréquence. Les précautions étant prises pour 
éliminer des effets parasites comme le blindage de la goutte par le capil- 
laire ou une infiltration d’électrolyte (*), cette dispersion de capacité 
peut être attribuée au fait évoqué plus haut que la variation du recou- 
vrement avec le potentiel n’est pas instantanée, que ceci soit dû à la diftu- 
sion ou au processus d’adsorption lui-même (**). Si cette variation reste 
rapide vis-à-vis de la durée de croissance de la goutte, la capacité déter- 
minée à partir des courbes électrocapillaires, — d’o/dE?, représente alors 
la limite basse fréquence de la dispersion envisagée. Malgré les erreurs 
introduites par la double dérivation, où les fluctuations aléatoires de = 
jouent un rôle majeur, on voit qu'il existe un moyen d’obtenir une donnée 
intéressante pour la cinétique de recouvrement par les molécules 
adsorbées, lorsque le domaine de fréquences correspondant est trop bas 
pour être accessible aux mesures en courant alternatif. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

(:) M. A. PRosSKURNIN et A. N. FRUMKIN, Trans. “Raraday Soc., 31, 1935, p. 

() D. C. GRAHAME, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 1207. 

() D. C. GRAHAME, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 301. 

‘ (9) L Erezoin et L. VIET, J. Chim. Phys. 60, 1963, p. 857. 

() CG. CACHET, L EPELBOIN, D. SCHUHMANN et L. VIET, J. Chim. Phys., 62, 1965, 
P. 1214. 

(5) G. LIPPMANN, Ann. Chim. Phys, 12, 1877, p. 265. 

() G. Gouy, Ann. Chim. Phys., 29, 1903, p. 145. 

@) I M. KozrTHorr et J. J. LINGANE, Polarography, 1, chap. IV, 2° édition, Intersc. 
Publ., N. Y, 1952. 

(°) C. LEMAIRE-CACHET, Diplôme d’Études supérieures, Paris, 1964. 

(9°) S. GRIMNES, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1966. 

() M. L. Boyer, Thèse, Paris, 1963, Métaux, Corrosion, Industrie, 39, 1964, P P. 199. 

(2) V. L MELiKk-GAIKAZYAN, Zhur. Fiz. Khim., 26, 1952, p. 560. 

(t) W. LorEnNz, Z. Elektrochim., 62, 1958, p. 192. 


(Physique des Liquides et Électrochimie, 
Faculté des Sciences, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Diffusion dans le système fer-nickel. Note (*) de 


MM. Micuez Bapia et ALain Vicess, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Par analyse ponctuelle au microanalyseur à sonde électronique, on a déterminé 
les coefficients d’hétérodiffusion et d’interdiffusion dans le système fer-nickel, 
leurs variations avec la température et la composition. On a également étudié l'effet 

” Kirkendall et calculé les coefficients de diffusion intrinsèques du fer et du nickel. 


Dans une Note précédente (*) relative à la diffusion dans le système 
cobalt-nickel, nous avons montré qu'il est possible, en utilisant le micro- 
analyseur à sonde électronique, de déterminer avec une bonne précision 
les coeflicients d’hétérodiffusion et d’interdiffusion dans un système 


binaire. En utilisant la même technique expérimentale de préparation des 


a Guiraldenq 


FeCNn 


Ni(Fe) 


e Mac Ewan 





Fig. 1 


couples de diffusion, de recuits et d’analyses à la microsonde, nous avons 
étudié la diffusion dans le système fer-nickel entre 1136 et 13560C. 

Dans ce système, des travaux récents ont été effectués sur l’hétéro- 
diffusion [(?), (*), (*)] sur la diffusion chimique et l’effet Kirkendall à une 
température (1200°C) (*), sur l'influence d’une pression hydrostatique 
élevée (°). 
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Nous avons repris l’étude de ce système pour préciser certains de ces 
résultats et les compléter. 

Les coellicients d’hétérodiffusion, à dilution infinie, du fer dans le 
nickel et du nickel dans le fer, ont été déterminés par la méthode de Hall. 
Les valeurs obtenues à différentes températures sont reproduites sur la 
figure 1. Les variations de ces coefficients sont bien représentées par des 


A---- Couples de Métaux Purs 
eoan Couples Différentiels 


X Ni 





Fig. 2. 


relations du type loi d’'Arrhénius : 


Die in — 0; 28 exp ( — 





60,500 
RT /’ 


ui ee 65 ,000 
Do 0,06 exp TRT— } 


L’hétérodiffusion du fer dans le nickel a été étudiée par Guiraldengq (*), 
par la méthode des traceurs radioactifs, entre 900 et 1120°C. On constate 
un très bon accord entre nos deux séries de mesures. 


En ce qui concerne la diffusion du nickel dans le fer, nos résultats sont 
nettement différents de ceux de Mac Ewan (*) et de Hirano (*) obtenus par 
traceurs radioactifs. Notons que Mac Ewan utilise la méthode de décrois- 
sance superficielle (moins précise que les méthodes de sectionnement,), 
pour l'analyse des couples. Les mesures de Hirano sont relatives à un 

CC. R., 1967, 1°r Semestre. (T, 264, No 18.) __ Série GC — 99 
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domaine de température (930 à 1050°C) où la diffusion le long des joints 
de grains n’est pas négligeable. 

À partir des courbes concentration-pénétration, on a calculé, par la 
méthode de Matano, les valeurs du coefficient d’interdiffusion «,, à difté- 
rentes compositions. Les courbes de variation sont représentées sur la 
figure 2. Les. valeurs ont été obtenues à partir des couples de métaux purs 
et de couples différentiels (gradient initial de 20 à 30 %). On constate que, 
au-delà de 12000C, les deux types de couples conduisent aux mêmes valeurs 
du coefficient d’interdiffusion. A 11360C, il n’en est pas de même : les 
valeurs déduites des couples différentiels sont nettement inférieures à celles 





Fig. 3. 


déduites des couples de métaux purs (courbe tracée en tirets sur la figure 2). 
L'analyse de l'écart entre les deux séries de valeurs, dû aux courts-circuits 
de diffusion, est en cours. 


Ces résultats sont en bon accord avec ceux de Goldstein ("), bien que 
ses valeurs de @,, soient plus faibles que les nôtres dans le domaine riche 
en fer. | | 

L'étude de l’effet Kirkendall a été réalisée en disposant dans le plan 
de soudure des couples, des repères de sillimanite, dont on a mesuré le 
déplacement, par rapport à un plan marqué, situé hors de la zone de 
diffusion, dans le nickel. La composition dans le plan des repères est indé- 
pendante | de la température et comprise entre 31 et 33 % de nickel. 


Après recuits à différentes températures pendant une durée de { secondes, 
le déplacement s des repères a été mesuré; on a porté sur la figure 3 la 
variation de Ja quantité s/\t avec la température. Cette variation est 
représentée par la relation 


Et ... (- 35.000 * 
Dr —— h D e \p er 
Fe # 0 . | s +: \ : é R1 £ 


LS 1 
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L'énergie d’activation associée au déplacement des repères est égale 
à la moitié de l’énergie de diffusion pour la composition observée. 

Le coeflicient intrinsèque du fer, calculé par la méthode de Heumann, 
est environ 10 fois plus grand que celui du nickel. Nos valeurs sont en 
bon accord avec celles obtenues par Levasseur à 12000C (*). Les variations 
de ces coeflicients avec la température peuvent être représentées par les 


relations : 
| Du 1,6exp(— 0e | 
à - POUr Æx—0,32. 


—. 68.500 
Dir 3,6 ep TT) 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

() M. Bapia et A. ViGNEs, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 85. 

(:) P. GUIRALDENQ, Thèse, Paris, 1Yy64. 

(5) J. R. Mac EwaAN, J. U. Mac Ewax et L. YArFE, Can. J. Chem., 37, 1959, p. 1629. 

(:) K. HiRANO, M. CoHEN et BLAvVERBACu, Acla Mel, 9, 1961, p. 440. 

(5) J. LEvVASSEUR, Comples rendus, 264, Série C, 1967, p. 380. 

() J. I: GozpsTEIN, R. E. HANNEMAN et R. E. OGiLvie, Trans. A. I. M. E., 233, 
19065, p. 812. 


(École Nationale Supérieure de la Métallurgie 
el de l’Industrie des Mines de Nancy, 
‘ parc de Saurupl, Nancy, Meurthe-elt-Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Contribution à l'étude de la gélatinisation 
de la nitrocellulose par la nitroglycérine. Note (*) de M. Jacques Duran, 
transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude de l’équilibre de films de nitrocellulose avec des solutions de teneur 

. variable de nitroglycérine dans le chloroforme a permis de mettre en évidence 
l'influence du taux d’azote, du degré de cristallinité et à un degré moindre du 
degré de polymérisation de la nitrocellulose sur l’équilibre.. On a pu définir un 

« taux de pénétration » ou « taux de gélatinisation » de certains films recristallisés. 


On a repris, dans le présent travail, la méthode d’étude de l’activité de 
la nitroglycérine dans la nitrocellulose décrite par Desmaroux (') et 
Lhoste (*) consistant à mettre des films de nitrocellulose pure en contact 

avec des solutions de teneurs variées en nitroglycérine dans un non-solvant 


3 





Nbre de molécules de Ng£€ par unité dela Nitrocellulose (Ce) 





0 60 


9. de Ngt dans 100g de mélange 


Fig. 1. — Courbes d’équilibre de films amorphes de nitrocellulose 
* avec une solution chloroformique de nitroglycérine. 
Influence du taux d’azote. 


de la nitrocellulose (chloroforme). Mais on a opéré avec des films sans struc- 
ture cristalline décelable, préalablement plastifiés par des taux variables 
de nitroglycérine, et l’on a cherché la valeur de la concentration à 
l’équilibre par une méthode dynamique d’interpolation. 

MopE OPÉRATOIRE. — Fabrication des films. — Les films sont obtenus 
à partir d’une solution diluée de nitrocellulose et de nitroglycérine dans 
l’acétone (en général, solution contenant 1,5 g de nitrocellulose et 1,5 g de 
nitroglycérine dans 55 cm* d’acétone). Cette solution homogène est coulée 
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dans une cuve en verre, au large fond parfaitement plat et poli, puis évaporée 
lentement sous vide et sous courant d’azote sec. On obtient ainsi un film 
d'environ 5/100 de millimètre d’é épaisseur contenant 5o % en poids de 
nitroglycérine, de très bonne tenue mécanique, lisse et parfaitement trans- 
parent. Ce film n’est pas biréfringent et son diagramme de diffraction de 
rayons X ne montre aucune trace de la structure originelle des fibres de 
la nitrocellulose utilisée. Pour cette raison ce film est baptisé « amorphe » 


N= 138% [n]=139 de/9 
À: film amorphe 


g. de Witroglycérine poùr 100g de film 


B: f/m fortement recristallisé 





20 1,0 60 80 
g-de Nitroglycérine pour 100g de solution 


Fig. 2 — Courbe d'équilibre de films de nitrocellulose 
avec une solution chloroformique de nitroglycérine. 
Influence du degré de cristallinité. 


dans ce qui suit. Son allongement à la rupture peut atteindre 30 Y. 
Sa teneur en acétone résiduelle est très faible et n’a pu être mesurée exac- 
tement. Certains films ont été fabriqués sans nitroglycérine. Ils sont en 
général translucides ou blanchâtres et dits « recristallisés ». 

Dosage de la nitroglycérine dans les films. — La teneur du film en nitro- 
cellulose est obtenue par extraction à l’acide acétique à 70 %, élimination 
de l’acide à l’eau à 802 et séchage. La teneur en nitroglycérine est obtenue 
par différence ou par dosage de l’extrait acétique. 

Remarque. — Cette méthode d'enlèvement de la nitroglycérine permet 
en général d'obtenir des films de nitrocellulose pure ayant gardé la struc- 
ture 4 amorphe » définie ci-dessus; l’obtention directe de tels films est plus 
difficile, surtout pour les forts taux d’azote où une recristallisation partielle 
est presque inévitable. 
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Mise en contact. — Une masse connue (en général voisine de 500 mg) 
d’un film amorphe de teneur connue en nitroglycérine est introduite dans 
une fiole conique à bouchon rodé normalisé comportant un manchon de 
téflon pour assurer l’étancheité et contenant environ 200 g de mélange de 
nitroglycérine et de chloroforme de teneur connue; la fiole est placée dans 
un bain thermostaté à 20°C. Après un temps de contact donné (en général 
5 jours) la fiole est pesée, et le film retiré, essuyé rapidement et avec soin 


me men cine ne ae =" 








a 
0,075 
0,05 : 
A:N= 109% 
B:N=121# 
C : N= 12,5 # 
Det E:N=135+ et 138% 
0,025 —-—— ; ————— 
y L 
D &.= volume de la Nitroglycérine 
2 Volume du film 
p 0H : 06 LE 
Fig. 3. — Activité de la nitroglycérine dans les solutions chloroformiques en équi- 


libre avec des films de concentration volumique en nitroglycérine b,. Influence du 
taux d’azote. 


pour éliminer toute la nitroglycérine superficielle. Il contient encore une 
certaine masse de chloroforme qui s’évapore rapidement. On le pèse à 
intervalles réguliers. La courbe de perte de masse devient rapidement une 
droite de faible pente à cause de l’évaporation lente de la nitroglycérine. 
On extrapole cette droite jusqu’au temps zéro. L’opération est recom- 
mencéé avec des solutions de contact de teneurs différentes en nitroglycé- 
rine. Le taux exact de la nitrocellulose dans le film est déterminé par 
extraction à la fin des opérations. La teneur en eau des films (0,5 % environ) 
est négligée. La précision des mesures est de 2 à 3%. 

Résultats. — En déterminant par interpolation la composition pour 
laquelle le film n’échange pas de nitroglycérine avec la solution chloro- 
formique on évite les défauts de mise en équilibre signalés par Lhoste. 
On constate que pour une nitrocellulose donnée, il existe une courbe d’équi- 
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libre avec de telles solutions de teneur en nitroglycérine allant jusqu’à 60 % 

en poids. Les caractéristiques des nitrocelluloses étudiées sont résumées 

dans le tableau ci-dessous : DOS 
Caractéri “ques des nitrocelluloses utilisées is nitrés) : 








| Échantiloäs. 


nn ee 1e Rte 
| A. Be 1€ D , E. 
Taux d'azote (%). etre 10,9 12,1 12:55 :. 19,9 413,8. 
Viscosité spécifique (dl/g) … 
dans l’acétate de paie 
DC uau taie 4,19 4,34 4,19 . 3,65. 13,9 . 
D. P. moyen.....,..... 850 750 650 400 1500 


Cette courbe dépend du taux d’azote de la nitrocellulose (fig. 1). Elle ne 
paraît pas dépendre sensiblement du D. P. : les courbes des échantillons D 
et E sont confondues. Des essais ont été effectués également avec des 
films plus ou moins recristallisés. On constate que le degré d’organisation 
résiduelle a une forte influence sur l’équilibre, pour une nitrocellulose de 
taux d’azote et de D. P. donnés. La figure 2 donne un exemple de ce 
phénomène. La comparaison des courbes pour les films amorphes et cristal- 
lisés permet de définir un « taux d’accessibilité du film » à la nitroglycérine 
ou « taux de gélatinisation » en faisant le rapport des ordonnés des deux 
courbes pour une activité donnée de là solution chloroformique. En sup- 
posant que la nitroglycérine ne pénètre pas dans les parties ‘organisées des 
films cristallins, on définit ainsi une mesure du degré de cristallinité de 
ces films. Dans l’exemple de la figure 2 ce taux de cristallinité est d'environ 
30 %;, dépendant légèrement de l’activité de la solution (la: fr rontière entre 
les zones accessibles et inaccessibles à la nitroglycérine varie dau pen 
avec l’activité de la nitroglycérine). | 

L'activité a, de la nitroglycérine dans la solution done 
(rapportée à la solution infiniment diluée dans le chloroforme prise comme 
état standard) a été mesurée par Desmaroux ('). Si on la représente en 
. fonction de la concentration volumique des films amorphes à l'équilibre, 

on obtient les courbes de la figure 3. | 5 ÿs | 

En négligeant la faible quantité de chloroforme qui pénètre dans la phase 
film, cette activité représente également celle de la nitroglycérine dans les 
films. Cette hypothèse n’est valable qu’en première approximation. 


(*) Séance du 10 avril 1967. 
() J. DEsMaAroux, Mémorial des Poudres, 24, 1930, p. 86 et 24, se p. aTI. 
() P. LaosTE et O. Naun, Mémorial des Poudres, 42, 1960, p. 205. 


(Institut National de Recherches Appliquée. 
19, quai Henri-IV, Paris, 4°.) . 
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CHIMIE MINÉRALE: — Sur la préparation et la structure de l’antigorite et de 
la montmorillonite de nickel. Note (*) de MM. Gux-Axronnx Manrin, 
Bonis Imeuix et Mancez Prerrre, Correspondant de l’Académie. 


Dans la nature, il existe deux silicates basiques de nickel : la garniérite, 
ou antigorite de nickel et la pimélite, ou montmorillonite de nickel ('). 
Leur structure dérive de celle de l’hydroxyde, certains ions OH étant 
remplacés par des tétraèdres SiO, selon les formules suivantes : 


(OH); ONSL0O, OIISi, O; 
NC | Ni NC ‘ 

(ON); (OT); OHSi 0; 

Hydroxyde. Antigorite. Montmorillonite. 


La montmorillonite de nickel synthétique bien cristallisée n’a, à notre 
connaissance, jamais été préparée. En chauffant en autoclave des copréci- 
pités de silice et d’hydroxyde de nickel et en variant le rapport Ni/Si, 
Van Eïjk Voorthuijsen et Franzen (*) ont obtenu des composés dont la 
structure se rapproche de celle des silicates basiques naturels. Toutefois, 
ces composés contenaient des quantités importantes d’ions étrangers, 
en particulier de potassium. De plus, étant très mal cristallisés, ils ne se 
prétaient pas à une étude de la structure. S. Caillère et coll. (?) ont obtenu 
l’antigorite et la montmorillonite de nickel, également mal cristallisées, 
en chauffant dans un ballon de pyrex des solutions d’acétate de nickel 
et de divers sels. 

: En traitant à 200°C l’hydroxyde de nickel dans un tube de verre scellé 
Feitknecht et Berger (*) ont obtenu un mélange d’antigorite de nickel 
et d’hydroxyde de ce métal. Longuet-Escard (*) a préparé par une méthode 
semblable de l’antigorite de nickel pure et a précisé la structure et la 
composition chimique de ce silicate. Enfin, D. M. Roy et R. Roy (*) ont 
également préparé une antigorite de nickel. Les distances interréticulaires 
obtenues par la méthode de Debye-Scherrer pour l’antigorite de nickel 
synthétique données par ces différents auteurs et nous-mêmes sont résu- 
mées dans le tableau Î. 

Les silicates basiques synthétiques de nickel sont parfois utilisés comme 
ascendants de catalyseurs pour la préparation des masses de contact de 
nickel supportées par la silice. Il est évidemment intéressant d’obtenir des 
composés purs et, dans ce but, nous avons cherché à mettre au point une 
méthode de synthèse qui nous permette d’obtenir, soit l’antigorite, soit la 
montmorillonite de nickel bien cristallisées et contenant un minimum 
d’impuretés. Nous nous sommes inspirés des travaux de nos prédécesseurs 
en effectuant la réaction à l’état solide entre SiO: et Ni(OH); en présence 
de vapeur d’eau. En tenant compte cependant du fait que la réactivité 
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TABLEAU I. 
Valeurs Valeurs Valeurs 
de de de Valeurs 
Feitknecht  Longuet-Escard Roy et Roy : observées 
(A.) (4). (A). (A). 
7,25 7,35 7,26 7:23 
Â ,60 Â , 52 À ,2 4,57 
3,64 3,58 3,629 3,615 
2,68 2,65 — 2,645 
2,50 2,51 2,50 2,495 
2,15 2,16 2,14 2,15 
1,77 _ 1:72 = 1,725 
1,54 1,52 1,52 1,525 
1,49 | = n = 
1,31 1,30 — 1,310 
TABLEAU II. 
Antigorite du nickel. Montmorillonite de nickel. 
dhs (A). due (A). h, k, l dos (A). deute (A). h, k, l. 
7,93 7,23 001 9,32 9,34 OO01I 
1,57 020 4,595 Â,525 02 0 
L { bo , 3 
1:57 | 4,57 110 
3,615 . 3,615 0 0 2 3,11 3,110 0 O0 3 
{ 2,640 130 2,635 2,635 2 0 0 
PES | 2,645 2 00 
| { 2,497 129 f 2,53 2 10 
2,495 | 2,480 201 231 Ü 2,59 1 3 1 
À (L To 1 1 3 { 2,98 2 20 
Fins Ü 2,15 023 4e | 2,29 9 0 2 
{ 1,728 3 10 { 1,726 3 10 
KA | 1,712 3o1 1572 | 1,725 301 
f 1,525 060 1,92 1,522 3 30 
1923 à 1,525 330 
1,310 1,32 Â 00 1,314 1,316 4 00 


des solides est plus grande à l’état divisé, nous avons utilisé, au lieu d’un 
tube de verre comme source de SiO:, une silice (aérosil de fabrication 
« Degussa ») à grande surface (230 m°/g). On évite ainsi en même temps la 
contamination des préparations paï les ions étrangers, puisque l’aérosil 
ne contient que de très faibles quantités d’impuretés. L’hydroxyde de 
nickel utilisé a également une surface spécifique importante (50 m°/g) 
et a été obtenu par la méthode préconisée par Teichner et Merlin (*) qui 
permet d'obtenir des préparations de grande pureté. Des mélanges de ces 
composants finement broyés sont soumis après addition d’eau à un trai- 
tement hydrothermique prolongé (120 h) à 35o°C, dans un autoclave en 
acier inoxydable. Si les constituants sont mélangés dans les proportions 
stœchiométriques (Ni/Si = 0,75 pour la montmorillonite et 1,5 pour 
l’antigorite), on obtient les silicates basiques correspondants assez bien 
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cristallisés et exempts d’autres phases comme l’indiquent les diagrammes 
des rayons X. Si les proportions stœchiométriques ne sont pas respectées, 
on observe, suivant le cas, la formation des mélanges d’antigorite 
et Ni(OH);, antigorite et montmorillonite, etc. 

Les distances interréticulaires observées permettent de déterminer pour 
les deux composés une maille orthorhombique avec a — 5,29 À ; b — 9:14 À ; 
c = 7,23 À pour l’antigorite et a — 5,27 À; b— 9,05 À; c = 9,34 À pour 
la montmorillonite de nickel. Les distances Péeréticulaises calculées 
à partir de ces mailles, en excellent accord avec les valeurs expérimentales, 
ainsi que les indices de Müller correspondants sont donnés dans le tableau II. 
Les mesures de densité indiquent que, pour les deux silicates basiques, 
il y a deux molécules par maille. Une maille orthorhombique dont les 
paramètres ont des valeurs très proches des nôtres (a — 5,33 À ; b — 9,24 À 
et c — 7,25 À) a été déjà proposée par Feitknecht et Berger pour l’anti- 
gorite. | 

En ce qui concerne l’antigorite, les diagrammes de diffraction X de 
nos préparations concordent bien avec celui donné par Longuet-Escard. 
La préparation de Feitknecht et Berger contient de l’hydroxyde et celle 
de Roy et Roy est mal cristallisée. Nous observons d’ailleurs des défauts 
de cristallisation dans nos préparations, puisque les raies de diffraction hk0 
sont dissymétriques, indiquant que les feuillets d’antigorite ou de mont- 
morillonite ne sont pas exactement superposés. La stabilité thermique de 
ces deux silicates basiques de nickel est très différente. En effet, l’analyse 
thermique différentielle effectuée avec une montée de température 
de ro°C/mn. indique que l’antigorite se décompose à 56o°C, tandis qu’il 
faut atteindre 930°C pour décomposer la montmorillonite de nickel. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

(:) K. SPANGENBERG, Z. Min. u. Geol., 1938, p. A 289. 

() J. J. B. VAN Ersxk VAN VOORTHULISEN et P. FRANZEN, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
70, 19571, p. 793; S. CAILLÈRE, S. FENIN et J. EsQuEvIN, Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 
79, 1956, p. 1340. 

: () J. FEITKNECHT et A. BERGER, Helv. Chim. Acta, 1949, p. 1543. 

(*) J. LONGUET, Compies rendus, 225, 1947, p. 869; J. LONGUET-EscarD, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1949, p. 155. 

. 6) D. M. Roy et R. Roy, Ann. Min., 39, 1954, p. 957. 

6 À. MERLIN sé S. J. TEICHNER, Comptes rendus, 236, 1952, p. 1892. 


(Institut de Recherches sur la Catal} yse, C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude d’unc réaction complexe. 
. Note (*) de di Dora PEscuanski, présentée par M, Paul Pascal. . 


Établissement d’ équations cinétiques de formation d’un nes par réactions 
successives et concurrentes ('). Application à l’étude du mécanisme de formation 
en solution aqueuse de l'ion [Cr: Ac:(OH):]+. 


Lorsqu'on dissout un sel de chrome trivalent dans l’acide acétique aqueux 
contenant ou non des acétates alcalins, la couleur de la solution ainsi que 
le pH évoluent plus ou moins rapidèment. Les solutions initialement bleues 
deviennent d’abord violettes et puis virent au vert; l’acidité augmente. 
Au terme de l’évolution, les spectres d’absorption dès solutions (ultraviolet 
et visible) présentent des particularités (non mentionnées dans la littérature) 
caractéristiques du spectre de l’acétate basique trinucléaire de chrome III 
de formule [Cr,Ac;,(OH);n(H,; O)FX" ou [Cr;:Ac;O (n +1) H OX... 
En plus du « doublet » de Cr**, qui se situe dans le spectre du trinucléaire 
à 14 080 et 15 060 em * (lé coefficient d’extinction rapporté à un atome de 
chrome £ — 5,5 et 11), de deux bandes larges dont les maximums se trouvent 
à 17100 ect 22 860cm ' (2— 55 ct 4o), on observe, entre 27 400 
et 30 5oo cm‘, quatre bandes fines à des intervalles de l’ordre de 800 
à 1000-cm !, d'intensité faible (2 de 8 à 30), un. coude à 36 000 et unc bande 

à 39 700 cm: {£ æ 300). … ,.: | 
 Mais/ analyse des pote de solutions, au cours de |” évolution, montre 

que l'ion trinucléaire n’apparaît qu’à la suite de la formation d’un autre 
composé, dont la concentration en solution passe par un maximum à un 
moment donné, ce composé étant un acétate basique dinucléaire de 
chrome ITT, de formule [Cr: Ac,(OH):.4 H:01] que j'ai obtenu par oxydation 
à l’air de l’acétate chromeux. P. ne cryoscopie : 463, 440, 452; 
P. M. théorique : 446. 

Les proportions des espèces présentes au cours de l’évolution s’inter- 
prêtent, au mieux, par la loi de vitesse qu’on obtient en admettant deux 


réactions bimoléculaires : 
k 


(1) D  : A+A = B 
et . : 
(2)  B+A à c, 


où À, B, C, représentent les concentrations au temps { d’un acétate mono- 
nucléaire A, de l’acétate basique dinucléaire B et du trinucléaire de Cr III. 
Dans ce cas on peut écrire 


(3) | A pa RAR, 


dt 
ae É ct dB 7, , ne 
(4) 1 — 3 MA — , AB 
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L (OR 
(5) | TH = "MAS. 


L’homogénéité, par rapport aux variables À et B du système différentiel 
formé par (3) et (4), permet d'envisager sa solution générale. 
Formons 


L 2e ; 
. am _ LA AB 
( = A RAR AR 


En posant B/A — o et kifk:=r,ona 


(7) = _ pres r) dé 
A r 
| P+p(r—1) + 

pour 

(5 bis) | | pr + p(r—1) + = 0. 


L'intégration de cette équation différentielle à variables séparées donne 


r+i f' do 
GP +op(r—1)+- LT f ——<#— na 
2 . PPS 








| In À = —— In 
(8) | 





Suivant le signe du trinôme f(r) — r— hr, qui.apparaît dans la 
forme réduite du dénominateur du second terme, on obtient trois cas : 


Premier cas : f{r) =0, r=ri=2— 3 etr=r;= 2 + 13, 

















(8’) In A + Cte—— {In + p(r—1)+ 2 sd a ee: 
2 2 2 P—1 
+ —— 

ne” .2 

Deuxième cas : f{r) <o, 2 — ÿ3 <r < 2 + V3, 
(8") _. In A + Cie =— = In + pr 0 + ©] 

. oi 

r +1 I 9 


Arc tg 


1 I | 
— 3 ft) V-; (r) 





Troisième cas : f(r) <o, o<r<rietr>ra, 


(8) InA + Cte=— = In ne, 








LÉTT . Eve fl 


la constante d'intégration étant déterminée par les conditions : B— 0 
pour À = A4. | 
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Remarquons que : | 
10 la condition (7 bis) impose des valeurs limites à p quand o < r < 2—ÿ3: 


1— Pr — AP + 


Be a 


20 





(a) CA p+r 
s’annule pour BJA = r/2. | 

Pour obtenir les constantes de vitesse k, on étudiera, en fonction du temps 
là relation (5) ou bien une relation linéaire entre (3) et (4) ou (4) et (5) 
en formant {(5) — (4)] ou [(4) + (5). | 

L'analyse des résultats expérimentaux montre que l’extrémum, c’est-à- 
dire B,.,/a (où a représente la concentration de Cr III non polymérisé) 
augmente, quand (Ac-) croît (i); quand le pH diminue (ii); diminue, toutes 
autres conditions étant égales, quand la température s'élève. Or le 
. rapport a/a, (a, concentration totale de CrIlT) ne varie qu'avec la tempé- 
rature. Ce fait suggère qu’une partie seulement de chrome intervient dans les 
réactions (1) et (2) et que la concentration des monomères générateurs d’espèces 
polymérisées est déterminée par des équilibres rapides. 

(1) Les titrages potentiométriques rapides de solutions peu concentrées 
de sels de CrIill dans HAc par NaAc et un acide fort (*) indiquent la 
formation, en solution, de deux cations complexes acétiques (aquo) suivant : 


. 


(10) [Cr(BO),Fr+ Ace = [CrAe(ILO); F++1L0 
et | 
(11) [CrAc(ILO); ++ Ne = [Cric (1LO), F+1L0. 


En remplaçant dans B,,.,/a (lu), a par la concentration de [Cr Ac:(H:0,)*] 
évaluée à l’aide de «€ (10) et <X (11), on obtient, dans les solutions 
de pH 3,4 une valeur constante de r qui ne dépend que de la température. 
Il en est de même avec € quand (Ac-) ne varie pas au cours de la réaction. 

(1) L'influence du pH a été étudiée en présence d’un fort excès d’acé- 
tates © IM. Ces solutions contiennent, en milieu acide, d’après (10) 
et (11), au moins 96 % de chrome à l’état de [CrAc:(H:0),]*. L'effet du 


pH conduit à admettre la réaction : 


(12) [Cr (ILO) = [CrAc, (OI) (1LO),["+ IE. 
(A') (A) 


Mais la détermination directe de (12) s'avère impossible à cause de 
l'évolution rapide des solutions. Or, l’étude de l'influence du pH sur 
l’extremum permet son évaluation. Ainsi, suivant qu’une seule espèce A’ 
ou À" ou les deux sont génératrices du dimère et du trimère, on obtient, 
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en remplaçant dans (3) et (4) À par A’ et par A", exprimés en fonction:de : 
a, (12) et r, six expressions .pour l’extrémum (ainsi que pour. k; et k:). 
Avec deux valeurs lues des extremas, obtenues à deux pH on déter- 
mine X(12)etr. 


2 
Dans le système étudié, seulement le mécanisme décrit par : qu 


et B+A'>C (2°), pour lequel o,,= (r/2) [SC (12) | H*[]/[X (12) | H+|+ 1 
est compatible avec : le sens observé de la variation de “sn en 
fonction du pH, la valeur de r obtenue par l’étude de l influence d'ions Ac” 
et une valeur positive de (x2). 

La variation de la force i ionique ! L n 'alfecte pas le rapport des constantes 
de vitesse. Les deux constantes augmentent quand u. croît. La pente 


dlogk/dyu. est égale à +1 à 250€. Les particules réagissantes. portent 
donc une charge unitaire de même signe. | 





i 


Conclusion. — Dans les, conditions expérimentalés, ‘employées | : Cr+, 
0,005 à o,018; HAc, 1 à 8,75 M.; “NaAc, 0,1 à 1M.; pH 2,90 à h,74; 
_ 0 33 7 | 1, I l’évolution, des solutions peut être décrite par les réactions 


F0 alGrAe(ILO if À (GARE (OI) (HO) Ie 
et : 0eS : ; | | k : L + | . L ‘ | | L | 
(4) 1CrAe: (HO) + | GreAes (ON) &(H:0)F* 


: è | Crs Acu(OH}an (OF + TH ou [Gr AeeOui (ft O)F+ 


Le bleat résume les résultats eue. 


k,  “Kk 1H (13). 4H (14). 
O (eC). UL Loue (10), Log* (11). me K (12). (1/mole/h). (kcal/mole). 
5,5. 1 2,2 1,94 , 50 1,3  O,f 21,92 23,6 
9,9.. 1 2,10 1,51 5,73 2,4 0,8 
IS 2,09 1,48 5,60 7,7 2,8 
25... 1 2,04 1,40 5,50 19 7,4 4S (13). AS (14). 
30... 1. 2,0 1,36 .. 5,42 36 ‘ 1454 (ue. à,25°0). 
35... 1 1,97 __ 1,33 . 5,35 67 - 27,5 +3,25 +9,9 


(*) Séance du 24 avril 1967.. | 
() En collaboration avec M. R. Pesclianski., 
(*) Poùr la théorie ct le mode DRÉPATOIESS voir : J. GANDELŒUF et P. Soucuay, he Chim. 
Phys. A 96; 1959, P. Job 
® (Labordloire de Chiriie IV, 
Faculté des- Sciences, S$, rue Cuvier, Paris, 5°.) 


\ 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude de la diffusion du. soufre dans 
le cuivre de haute pureté. Note (*) de M. Fernann Moyxa et Mme Françoise 
Gasané-Bnourr, présentée par M. Georges Chaudron. : 


La diffusion du soufre dans le cuivre se caractérise par une énergie  déctiation PE 
élevée (50 kcal/at-g). A basse température, l'influence de la concentration sur le 
coefticient de- diffusion laisse supposer l’existence d’une interaction lacunes- : 


impuretés. 


Nous nous sommes proposés d’étudier les mécanismes de dissolution 
d’atomes non imétalliques dans les métaux. La principale difficulté 
rencontrée dans ce genre d'étude réside dans le fait que la solubilité des 
- atomes non ‘métalliques est souvent très faible. Les travaux importants 
effectués récemment sur le cuivre d’une part ('), sur l’action du soufre 


2 
Log D cm‘/s 








1000 800°C 
_- 0,8 0,9  1000/T: 
Fig. r. — Valeurs de D en fonction de 1/T. 





sur le cuivre d’autre part (?}, nous ont conduits à choisir le système cuivre- 
soufre. À CE 

Nous avons étudié la mobilité des atomes de soufre dans le réseau à 
l’aide de soufre radioactif. La solubilité du soufre dans le cuivre étant très 
faible (*), de l’ordre de quelques parties par million à -700°C, nous avons 
employé du *S de haute activité spécifique (3 mCi/mg). Nous avons opéré 
avec un cuivre Âsarco de pureté 99,999 %. DA 

Un courant gazeux constitué par un mélange hydrogène-sulfure d’ hydro- 
gène, de composition déterminée, est envoyé sur les échantillons portés à 
la température de diffusion. La concentration en sulfure d'hydrogène est 
telle que le sulfure cuivreux ne peut sc former, ce qui permet d’avoir une 
interface origine parfaitement définie. 
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La diffusion s’effectue dans un appareil analogue dans son principe à 
celui utilisé par J. Oudar (*), avec une modification permettant d’utiliser 
alternativement, soit un mélange gazeux préparé avec “’S, soit un mélange 
non radioactif. | 

Les courbes donnant la concentration en soufre en fonction de la péné- 
tration sont obtenues par mesure de l’activité superficielle après disso- 
lutions électrolytiques successives de tranches d’une épaisseur de l’ordre 
du micron. La finesse de ce découpage et les caractéristiques favorables 


1 
A, [à 
© | 
* Ne 240 h. S 

ose à à + 9h.°sS° 

26h.S ” - 

2 +” O ù ï ; 

& Q 

5 25 50 microns- 

Fig. > — Courbes de diffusion du soufre 35 à J7oo°C : 


O Points expérimentaux; 
@ Point vérifiant la loi A/A, = erfc x/ "4 DL. 


du rayonnement 5 de **S permettent d’obtenir une grande précision dans 
le tracé des courbes. 

L'ensemble des résultats nous a conduits à distinguer un domaine haute 
température (T >7500C) et un domaine bassé température (T < 75000). 

Dans le domaine haute température, les courbes de pénétration s’inter- 
prètent à l’aide d’une loi en « erfc » caractéristique d’une diffusion en 
volume dans un milieu semi-infini avec une concentration constante à 
l'interface origine. La courbe Log D = f{1/T) (fig. 1), tracée entre 950 
et 7500C donne la valeur de l’énergie d’activation de diffusion du soufre 
dans le cuivre, soit environ 50 kcal/at-g. Ces résultats, cœfficients de dif- 
fusion et énergie d’activation, sont comparables à ceux trouvés par 
Le Héricy (*) lors de l’élimination du soufre par recuit sous vide. La 
valeur de l'énergie d’activation est voisine de celle admise pour 
l’autodiffusion du cuivre. 
. À basse température, les courbes de pénétration ne suivent pas rigou- 
reusement la loi en « erfc » et seul l’ordre de grandeur du coefficient de 
diffusion peut être évalué. Cette anomalie disparaît quand la diffusion 
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s’effectue dans des échantillons préalablement saturés en soufre non radio- 
actif. Il est alors possible de connaître le coefficient de diffusion avec 
précision (fig. 2). 

Dans ce dernier cas, la manipulation s'effectue en deux stades : 

1° Saturation en présence d’un mélange H;-H,S non radioactif; 

20 Diffusion en présence d’un mélange H.-H,S radioactif. 

Ces deux mélanges étant définis par la même valeur du rapport pH; S/pH:, 
la diffusion s’effectue à concentration constante. 


10 
D 10 cms 


4 


2 
O 1 2 3 ppm 
Fig. 3. — Valeurs de D en fonction de la concentration en soufre à 700°C. 


Pour étudier l'influence de la concentration sur le coefficient de diffusion 
du soufre, nous avons fait varier la valeur de ce rapport de façon à modifier 
la solubilité du soufre. Sur la figure 3, sont représentées les variations de D 
en fonction de la concentration à 700°C. On voit que le coefficient de 
diffusion augmente avec la concentration. Il est remarquable de constater 
une nette influence de la concentration sur le coefficient de diffusion pour 
des teneurs en soufre aussi faibles (1 à 3.10 *). | 

Les deux faits importants qui se dégagent de cette étude sont, d’une 
part la valeur de l’énergie d’activation de diffusion du soufre dans le cuivre 
voisine de celle d’autodiffusion du cuivre, et d’autre part, l’influence de 
la concentration à basse température. Ceci nous permet de suggérer que 
la diffusion du soufre dans le réseau du cuivre s’effectue par un mécanisme 
lacunaire s’accompagnant à basse température d’une forte interaction entre 
lacunes et impuretés. 

(*) Séance du 17 avril 1967. 

(t) J. LE HÉricy, Thèse, Paris, 1965. 

@) J. Oupar, Mélaux et Corrosion Industries, 424, 1960, p. 466; Comptes rendus, 249, 
1959, p. 91. 

. (9) J. Oupar, Compies rendus, 249, 1959, p. 250. 

(*) J. Le Héricy, Ann. Chim. 1, 1966, p. 129. 


(Laboraioire de Métallurgie, Faculté des Sciences de Marseille, 
traverse de la Barasse, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 


C. R., 1967, rer Semestre. (T. 264, N° 18.) Série C — 100 





1546 — Série C | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (3 mai 1967). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation de l’acide -(benzofuryl-3) propio- 
nique. Note (*) de M. François Boxer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Au cours d’un travail entrepris dans le but de remplacer un atome 
d'azote hétérocyclique par un atome d’oxygène dans certains alcaloïdes 
dérivés du pyrrole, nous avons constaté avec surprise que l’acide B-(benzo- 
furyl-3) propionique [form. (1)] n’est pas décrit dans la littérature. Or 
l'acide correspondant, dérivé de l’indole, est parfaitement connu et a déjà 
été précisément utilisé dans la synthèse d’un certain nombre d’alca- 
loïdes [(*}, (*), (*)]. La présente Note a pour but de décrire une prépara- 
tion de l’acide (I) qui se présente comme une matière première intéres- 
sante pour le but recherché. 


Il semblait a priori que la voie d’accès la plus simple était celle qui 
consiste à faire une synthèse malonique à partir de la bromométhyl-3 
coumarone. Mais tous nos essais pour obtenir ce composé par bromuration 
de la méthyl-3 coumarone ont été vains par suite d’une transposition 
allylique conduisant à la bromo-2 méthyl-3 coumarone. Une telle trans- 
position avait déjà été signalée (°). 

Par contre, en effectuant sur la méthyl-3 coumarone une bromuration 
mettant en jeu deux molécules de N-bromosuccinimide, on obtient la 
bromo-2 bromométhyl-3 coumarone (*). L’atome de brome en position 2 
est facilement éliminable par hydrogénation catalytique après réaction 
du groupement bromométhyle en 3. 


Nous avons donc condensé la bromo-2 bromométhyl-3 coumarone 
avec le malonate d’éthyle sodé dans l’éthanol, ce qui nous conduit au 
diester de l’acide a-carboxy 8-(bromo-2 benzofuryl-3) propionique; liquide 
jaune pâle, non distillable, qui saponifié à l’état brut par chauffage (7 h) 
avec de la potasse aqueuse à 10% fournit l'acide libre corres- 
pondant [form. (111). L’acide &-carboxy G-(bromo-2 benzofuryl-3) propio- 
nique qui ne figure pas jusqu’à présent dans la littérature est un solide 
blanc fondant à 180° après recristallisation dans l’eau. 

Analyse : Ci>H,BrO;, calculé %, C 46,0; H 2,8; trouvé %, C 45,71; 
H 3,or. 


Électrotitration : calculé, M — 313; trouvé, M = 315. 

Une réduction catalytique, en milieu alcalin, en présence de nickel 
de Raney, élimine l’atome de brome en position 2 sous forme d'acide 
bromhydrique et conduit à l’acide a&-carboxy fG-(benzofuryl-3) propio- 
nique [form. (IV)] fondant à 2109 (de l’eau et l’alcool). 

Analyse : Ci2H10O, calculé %, C61,6; H4,2; trouvé %, C61,44; 
H 4,25. 
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Électrotitration : calculé, M— 234; trouvé, M — 233,8. 
Chauffé, au bain métallique, au-dessus de son point de fusion, l’acide (IV) 


se décarboxyle spontanément pour donner l’acide B-(benzofuryl-3) propio- 
nique cherché [form. (1)]. C’est un solide blanc fondant à 1119 (de l’eau). 


Analyse : Ci Hi0O3, calculé #, C 69,4; H 5,46; trouvé %, C 69,25; 
H 5,4. | 


Électrotitration : calculé, M = 190; trouvé, M — 188. 


Ce même acide peut être obtenu en effectuant d’abord la décarboxyla- 
tion du diacide (III) par chauffage dans le glycol ce qui nous fournit 
l’acide $-(bromo-2 benzofuryl-3) propionique.{[form. (V)]. Cet acide se 
présente sous la forme d’un solide blanc fondant à 120° après recristal- 
lisation dans l’eau. | 

Analyse : Cu H,BrO:, calculé %, C 40,07; H 3,34; trouvé %, C 48,81; 
H 3,5. 


Électrotitration : calculé, M — 269; trouvé, M — 267,8. 
Cet acide soumis à une hydrogénation catalytique, en présence de 


nickel de Raney, conduit à l’acide (1) cherché, identique à celui préparé 
par la méthode précédente. 


L'ensemble des réactions conduisant à l’acide f-(benzofuryl-3) propio- 
nique peut se résumer dans le schéma suivant : 


CH,Br CH, CH(CO,H), 


——— 


0 Br | 0 Br 





CH; CH(CO,H), (CH,}, COH CH), CO,H 


a —— 
0 . 0 o Br 
(IV) (]) (V) 


Nous poursuivons l’étude de ces composés et de leurs dérivés. 


(*) Séance du 13 mars 1967. 

() K. B. BLounr et R. RogiNson, J. Chem. Soc., 1931, p. 3158. 

(@) R. B. Woopwanp et coll., J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5256. 

(°) E. C. KorNEFrFELD, E. J. FoRNEFELD, G. B. KLINE, M. J. MANN, D. E. MonizoN 
R. C. Jones et R. B. Woopwanp, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 3087. 

(") H. ERLENMEYER et W. GRUBENMAN, Helv. Chim. Acta, 30, 1947, p. 297. 

() N. P. Buu Hoi, Colloques internationaux du C.N.R.S. : Les hétérocycles oxygénés, Lyon 
1955, p. 113. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Produits de condensation du butanedionedioate de 
méthyle avec les toluidines et les xylidines en milieu acétique. Note (*) de 
M. Anoré MarrTiner, transmise par M. Georges Champetier. 


Le butanedionedioate de méthyle, H; COCO—CO—CO—COOCH;, plus 
communément appelé dioxosuccinate de méthyle, réagit aisément, à la 
température ordinaire, avec la plupart des toluidines et xylidines en solu- 
tion acétique. Il se forme principalement deux types de composés (A) 
et (B). Suivant l’amine mise en œuvre, on obtient : 


— soit uniquement des composés (A) de couleur jaune; 
— soit uniquement des composés (B) incolores;: 
— soit un mélange de ces deux substances. 


Composés (A) de couleur jaune. — L'analyse élémentaire combinée à la 
détermination de la masse moléculaire permet de leur attribuer la formule 
brute C:oH:00,N2 dans le cas des toluidines et C2 H:,0,N: dans le 
cas des xylidines. Ces formules brutes correspondent à l’addition de deux 
molécules d’amine sur une molécule de dioxosuccinate avec élimination 
de deux molécules d’eau. Une telle réaction ne peut conduire qu’à un seul 
type de composés : les bis-(arylimino) succinates de méthyle [formule (A)]. 


H,COCO—C—C—CO OCH; 


N N 
| | 
ANS : ART "eco OCII; 
U JL . mot | 
ÈS T Sr ed ——$-00 Fe 
CH; CH; 0H 
(A) (B) 


Ceci est en accord avec le mode de formation des imines. De plus, la 
présence de deux chromophores C=N, en position conjuguée, expliquerait 
d’une manière satisfaisante la couleur jaune de ces composés (A). 


Composés (B) incolores. — L'analyse élémentaire, complétée par la déter- 
mination de la masse moléculaire, permet de leur attribuer les formules 
brutes C::H;:O0,N ou C:, H,;O,N, suivant qu’on part de m-toluidine ou 
de xylidines. Ces formules correspondent à l’addition d’une molécule 
d’amine sur une molécule de dioxosuccinate de méthyle avec élimination 
d’une molécule d’eau. Ces composés sont susceptibles d’être acétylés et 
leur spectre infrarouge présente une large bande d’absorption dans la 
zone 3 200-3 450 cm *, caractéristique d’un groupement hydroxyle. Ceci 
nous a conduit à attribuer aux corps (B) la structure de dérivés méthylés 
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de l’hydroxy-3 H-3 indole dicarboxylate-2.3 de méthyle [formule (B)]. 
Cette structure est d’ailleurs confirmée par l’étude des propriétés de ces 
composés. | 

Dans le tableau ci-dessous sont indiquées les amines avec lesquelles 
nous avons obtenu les composés (A), les composés (B), ou un mélange 
des deux. Nous indiquerons également les points de fusion instantanés 
de ces substances, les rendements et la durée de la condensation. 


Diarylimine (A). 


nn H-3 indole. 
- Durée : I 
Amine Fu  Rdt de la Fi Rdt 
mise en œuvre. (eCy. (%). condensation. (eC). (H). 
o-toluidine.............. 139 65 3oh — — 
p-toluidine.........,..... 141 Go 48 » _ _ 
Diméthyl-2.4 aniline..... 152 70 6 » _ — 
Diméthyl-2.6 aniline..... 166 80 48 » _— — 
Diméthyl-2.3 aniline..,.. 156 35 30 » : 190—I9I 10 (*) 
Diméthy1-2.5 aniline..... 130 35 20 » 159 30 (*) 
Diméthy1-3.4 aniline..... 152 35 30» 179-180 10 (*) 
m-toluidine.......,..... _ — 15 mn (***) 154 15 
Diméthyl-3.5 aniline.... — — 2 h(*) 142 50 


(*) Rendement calculé après séparation par cristallisation fractionnée. 
(**) Condensation effectuée à 60°. 
(*“**) Condensation effectuée à 1002. 


Il ressort de ce tableau que : 

1° Avec les amines aromatiques comportant des groupes méthyles uni- 
quement en ortho ou para, il se forme le composé (A) et nous n’avons 
pas trouvé, dans ce cas, le dérivé (B) en étudiant les liqueurs mères de 
la préparation. 

29 Si les groupes méthyles sont uniquement situés en méta, 1l se forme 
le dérivé (B) à l’exclusion du produit (A). 

3° Enfin s’il existe, à la fois des groupes méthyles en méta et en ortho 
ou para, on obtient un mélange des deux types de composés (A) et (B) 
qu'on peut séparer par cristallisation fractionnée. 


La formation préférentielle de l’un ou l’autre de ces types de composés, 
suivant l’amine mise en œuvre, peut s’expliquer de la. manière suivante. 
Lorsqu'on fait agir le dioxosuccinate de méthyle sur une amine aromatique 
au sein de l’acide acétique anhydre, le premier stade de la réaction consiste 
vraisemblablement en une attaque électrophile de la base par l’un des 


carbonyles médians, agissant sous sa forme excitée 10 — C*. Cette 
attaque se. fera donc au niveau d’atomes à forte concentration électro- 
nique. Deux possibilités peuvent « priori être envisagées : 
— ou bien le carbonyle se fixe sur le doublet non partagé de l’azote: 
— ou bien 1l attaque le noyau aromatique sur un sommet en ortho ou 
para du groupe NH.. 
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Le premier type de réaction est favorisé par la présence de groupes 
méthyles en ortho ou para du groupe aminé ce qui renforce, en quelque 
sorte, la basicité de ce groupe en rendant le doublet non partagé plus dispo- 
nible. C’est le cas de l’ortho et de la paratoluidine, des diméthyl-2.4 et 
— 2.6 anilines; la réaction évolue vers la formation de diimines. 


Le second type de réaction, attaque électrophile du noyau, est, au 
contraire, favorisé par la présence de groupes méthyles en méta du groupe 
aminé. Dans ce cas, les sommets situés en ortho ou para de l’azote, doivent 
avoir une forte concentration électronique par suite des effets concordants, 
mésomère du groupe aminé et électrorépulsif et d’hyperconjugaison des 
groupes méthyles. Il se formerait alors une liaison carbone-carbone suivie 
d’une cyclisation par élimination d’une molécule d’eau entre le groupe 
aminé et le groupe carbonyle médian restant : c’est probablement ce qui 
a lieu dans le cas de la m-toluidine et de la diméthyl-3.5 aniline, avec 
formation du dérivé de l’H-3 indole. 


Enfin s’il y a, à la fois, des groupes méthyles en méta et en ortho ou, 
para du groupe aminé, il y a formation des deux types de composés; 
c’est le cas des diméthyl-2.3 -2,5 et -3.4 anilines. 


Nous avons indiqué qu’en étudiant les liqueurs mères des préparations 
avec les amines aromatiques, comportant des groupes méthyles unique- 
ment en ortho ou para, nous n'avons pas trouvé de dérivés de l’H-3 
indole, cependant dans le cas de la p-toluidine, nous avons pu séparer un 
mélange de produits cristallisés. De ce mélange nous avons pu isoler trois 
corps purs. 

10 Le bis-(p-tolylamino) butènedioate de méthyle [formule (C)] sous 
forme de plaquettes hexagonales incolores F,, 1920. La structure de ce 
composé a été prouvée, d’une part en hydrogénant la diümine corres- 
pondante, d’autre part par condensation du dibromomaléate de méthyle 
avec la p-toluidine. 


Il, CO CO—CBr=—CBr—CO OCII; 


HO NN 
FR: + NII NII 
| | 
H;COCO—CG—C—CO OC, \X | 7 î FT 1 
I I 1 | 
ARR / CM COsll CH, 
LU JL o 
. D 4 
CH; CH; 


20 La p-tolylamino-3 méthyl-5 isatine [formule (D)] sous forme d’ai- 
guilles jaune orangé F,, 260-2619. Meyer et Duisberg [("), (*)] indiquent 2599. 
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Celle-ci a été hydrolysée par l’acide chlorhydrique concentré froid 
en méthyl - 5 isatine [formule (E)], cristaux rouges F,, 1859, Meyer (‘) 
indique 187° et Ostromysslenski (*) 1840. on 


: 
CT = o 
| NAT 
0/27 TON 
(D) 
I 


+ H; C—Ce H;,—NHi CI- 
(E) 


3° La N, N’-di-p-tolyloxamide, sous forme de plaquettes inco- 
lores F,,, 270°. La structure de ce composé a été démontrée en faisant 
sa synthèse par condensation de l’oxalate d’éthyle avec la p-toluidine : 
en excès [(*), (°)]. 

Dans les liqueurs de la préparation avec la diméthyl-3.4 aniline on 
isole également la N, N’-bis-(diméthyl-3.4 phényl) oxamide : aiguilles 
incolores F, 196°, dont nous avons également refait la synthèse. 


() Séance du 24 avril 1967. 

() P. J. MEYER, Chem. Ber., 16, 1883, p. 2262. 

() C. DuisserG, Chem. Ber., 18, 1885, p. 190. 

() I. OSTROMYSSLENSKI, Chem. Ber., 41, 1906, p. 3033. 

() R. MEYER et A. SEELIGER, Chem. Ber., 29, 1896, p. 2640. 

6) P. A. PETYUNIN et V. S. SHKLYAEV, Zhur., obsheh. Khim., 24, 1954, p. 1078; Chem. 
Abstr., 49, 1955, p. 8888 d. 

(Inslilul de Chimie de la Facullé des Sciences, 
32, rue Mégevand, Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dithiole-1.2 thiones-3. Note (*) de 
MM. Pierre Moucuez et Anvré TuuiLcier, présentée par M. Georges 
Champetier. 


f 


Un certain nombre de dithiole-1.2 thiones-3 ont été préparées par sulfuration, 
par le pentasulfure de phosphore dans le xylène, d’esters 3-thiocétoniques, de 
thioacétals d’esters $-aldéhydiques et du bis-(méthylthio)-3.3 propénoate d’éthyle. 


La sulfuration des esters f-cétoniques ou B-aldéhydiques (1) par le 
pentasulfure de phosphore, seul ou en présence de soufre, constitue 
l’une des méthodes générales de préparation des dithiole-1.2 thiones-3 
LC), €), (3, (9), (5, (5)]. Il a été postulé (‘*) qu’il se forme d’abord un 
ester B-thiocétonique (2) qui, sous l’action du soufre, serait transformé en 
dithiolone (3), cette dernière étant à son tour sulfurée en dithiolethione (4) 
par le pentasulfure de phosphore. On observe cèpendant la formation de 
la dithiolethione (4) même en l’absence de soufre et le mécanisme précédent 
ne doit pas être le seul à intervenir (*) 











O R' s R" R' 
RC Ne  Nc— ss Nc S 
P, Sto | S | Ps Sio | | 
+ ——— 
—C:H, OH | 
CH C O G S C S 
R/  \COOGii, - R/ La Re ,, Re 
ï T 
OC: H, O S 
(1) (2) (3) (4) 


Or certains des esters B-thiocétoniques (2) sont aisément accessibles 
[(**), (*)], et ils ont été utilisés dans une synthèse par étapes des dithiole-r .2 
thiones-3 (**). Leur sulfuration directe par le soufre ou le pentasulfure de 
phosphore n’a cependant pas été effectuée et il nous a semblé intéressant 
de l’étudier. 


Par sulfuration du thiobenzoylacétate d’éthyle par le pentasulfure de 
phosphore dans le xylène à reflux nous obtenons la phényl-5 dithiole-1.2 
thione-3 avec un rendement de 92 % ; par contre, par action du soufre 
dans les mêmes conditions nous n’avons pas pu isoler la dithiolone corres- 
pondante; celle-ci n’est obtenue qu’à température plus élevée et avec des 
rendements assez faibles (4% en opérant dans le benzoate d’éthyle, 
13 % en opérant sans solvant à 260-280o°0C). 


Des dithiolethiones comportant un substituant aliphatique en (5), 
notamment la méthyl-5 dithiole-1.2 thione-3, sont obtenues de la même 
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manière, bien qu'avec des rendements moins bons; les produits ainsi 
préparés sont faciles à purifier. Le tableau I résume les résultats obtenus : 





TABLEAU I. 


| LS Ps Sio 
(D) > @ ee 
R. R’. Rdt(%). Rdt (%). 
(RE H CH: 80 72. 
Ds ssss chocs H CH: SI 46 
Coooonrssreussses —(CH:):— 84 31 
Élus euters H (CH): CH 72 60 


Dans le cas des esters B-aldéhydiques, nous avons remplacé le grou- 
pement carbonyle par un groupement thioacétal, et la sulfuration de ces 
thioacétals (5) (*) conduit aux dithiole-r.2 thiones-3 correspondantes 


(tableau Il) : 





CIl, SA CII; sx P, Sio S S 
HCO—CH-COOEt ——= CII—CII-COOE —+ | | 
| U+ CH, s/ | xylène 
R R 1 SNS 
(5) 


R 
(4) 


TABLEAU IL. 


R. Rdt (%). Rdt (%). 
His (5e) 30 (4e) 39 
CEbiiisssosiesesss (5 f) 31 (4 à) 27 
Crisis cenese .(59) go (4 g) 36 


À l'exception de (4d) les dithiole-1.2 thiones-3 et la phényl-5 


dithiole-1.2 one-3 obtenues sont connues. 


Isopropyl-5 dithiole-1.2 thione-3 (4 d) : liquide rouge, Éo,a 1030. — 
Un échantillon analytique a été préparé par chromatographie en phase 
vapeur. | | 


Analyse : CH,S:, calculé %, C 40,87; H 4,57; S 54,59; trouvé %, 
C 40,94; H 4,59; S 54,29. 

Spectre de R. M. N. : (CCL,):1,4r1.10 * (doublet) et 3,14.107* (septuplet), 
J—7c}s : groupement isopropyle; 6,96.10* : proton en 4 du cycle 
dithiolique. 


La dithiole-r .2 thione-3 (4e) avait été préparée par une méthode analogue 
en traitant par un mélange soufre-pentasulfure de phosphore le 6, 
B-diéthoxypropionate d’éthyle (‘). Nous avons utilisé cette méthode pour 
préparer l’isopropyl-4 dithiole-r1.2 thione-3 (4 h) à partir du diéthoxy-3.3 
isopropyl-2 propionate d’éthyle. 
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Isopropyl-A dithiole-1.2 thione-3 (4h) : liquide rouge, Év,2 150-1550 
(Rdt 38 %). — Un échantillon analytique a été obtenu par chromato- 
graphie de phase vapeur. 

Analyse : C, H,S:, calculé %, C 40,87; H 4,57; trouvé Vs C 40,95 ; H 4,54. 

Spectre de R. M. N. : (CCL)1,23.10° (doublet), 3,23.10* (septuplet), 
J = 7 c/s : groupement isopropyle; 8,13.10° (singulet) : proton en 5 du cycle 
dithiolique. Ce déplacement vers les champs faibles d’un proton en 5 par 
rapport à un proton en 4 est bien caractéristique [(*), (*)]. 


Dans une Note précédente ("?), l’un de nous avait montré que la sulfu- 
ration des aryl-2 bis-(méthylthio)-3.3 propéonates d’alkyles conduisait à 
des aryl-4 méthylthio-5 dithiole-1.2 thiones-3. De même la sulfuration du 
bis-(méthylthio)-3.3 propénoate d’éthyle (6) (*) nous a conduits à la 
méthylthio-5 dithiole-1.2 thione-3 (4i) avec un rendement de 20 Y. 





CH,S C:H,0 
CH:S N PS0 S : S 
C=CH—COOE “+ | | + | | 
CH; s/ xylène S € S 
(6) AS 1 ce 
I I 
S S 
(4 à) | (4 j) 


Méthylthio-5 dithiole-1.2 thione-3 (41). F 168-1690. Cristaux rouges 
(acétone). | 

Analyse : C;,H,S., calculé %s C 26,64; H2,23; S 71,12; trouvé %, 
C 26,86; H 2,16; S 70,07. 

Spectre de R.M.N. (CDCI,) : deux singulets à 2,68.10* (CH, S—) 
et 6,98.10 * (hydrogène en 4 du cycle dithiolique). 

Le spectre de R. M. N. du produit brut de sulfuration indique la présence 
d’un composé mineur, vraisemblablement l’éthoxy-5 dithiole-1.2 thione-5 
(4 7) (F 650). oo 

Spectre de R. M. N. (CDCL) : 1,47.107* (triplet); 3,18.10° (quadruple); 
J = 7 cJs : groupement éthyle; 7,0.10* : proton en 4 du cycle dithiolique. 
Ce composé n’a pas été isolé pur. 


N. B. — Les positions des signaux en R. M. N. sont indiquées en parties 
par million par rapport au tétraméthylsilane en référence interne (5 — 0), 
les couplages en cycles par seconde (c/s). 


(*) Séance du 24 avril 1967. 
_ La Société nationale des Pétroles d'Aquitaine a accordé une bourse de recherches à l’un 
des auteurs. 

(:) J. S. BEER et R. À. SLATER, J. chem. Soc., 1964, p. 4069. 

(:) B. Borrcner, Chem. Ber., 81, 1948, p. 376. 

() R. FE. C. Brown, LI. D. RAE et S. STERNIIEEL, Austral. J. Chem., 18, 1965, p. 1211. 
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(+) J. DEcOoMBE, Ann. Chim., 18, 1932, p. 87. 

(5) A. FRozING et J. F. ARENS, Rec. Trav. Chim., 81, 1962, p. 1009. 

(5) P. V. LaaAKso, Suomen Kermistil., 17, 1944, p. 13. 

() R. S. LanDis, Chem. Rev., 65, 1965, p. 237. 

(5) L. LEGRAND, Ÿ. MoziER et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 327. 

(?) N. Lozac’x et L. LEGRAND, Comptes rendus, 234, 1952, p. 1291. 

(9) N. Lozac’x et L. LEGRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 79. 

(1) N. Lozac’x et J. VILLE, The Chemistry of 1.2-Dithiole Ring dans The Chemistry 

_of Organic Sulfur Compounds (Éd. W. Kharasch), Pergamon Press, Oxford, 1966, p. 257. 
(?) M. MARCEAU et A. THUILLIER, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 147. 

(3) S. K. Mira, J. Indian Chem. Soc., 10, 1933, p. 71. 

(+) P. Raouz et J. ViazLe, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1670. | 

(5) U. S. ScHMIDT, À. LUTTRINGHAUS et H. TREFZGER, Ann. Chem. 631, 1960, p. 138. 


(Laboratoire de Chimie, Faculté des Sciences, 
esplanade de la Paix, Caen, Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l'absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques trichloro-2.4.6 phénylhydrazones. Note (*) 
de M. Paxos GraumarTicakis, présentée par M. Georges Champetier. 


La trichloration-2. 4.6 du phényle des phénylhydrazones des composés carbonylés 
ne ROUE pas, en général, un changement de leurs principales relations spectrales 
qualitatives, mais elle provoque un effet bathochrome faible ou hypsochrome impor- 
tant suivant que le composé carbonylé est, spectralement, aliphatique ou aromatique. 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur les arylhydrazones 
des composés carbonylés (‘), j’ai été conduit à étudier l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen et le visible des halogéno-, alkyl- et aryl-phényl- 
hydrazones du type (À). 


R, R; 
(A) RC Ÿ.NILN : CRi Re 
R, R 


[où R;,, R:, R:, R;, R:, Rs et R;= H, halogène, alkyle, aryle ou groupe- 
ments spectralement apparentés {(hétérocycles, etc)]. 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l’absorption (*) de la trichloro-2.4.6 phénylhydrazine (*) (1439); (°) aig. 
cotonneuses dans le benzène) et des trichloro-2.4.6 phénylhydrazones de : 
acétone (*) (61°), (*) cyclohezanone (73°), crotonaldéhyde (569; aig. dans 
l’ale. dilué), furfuraldéhyde (369), cinnamaldéhyde (107; aig. jJaünatres), 
benzaldéhyde (92°) et ses dérivés : méthyl-2- (1070), méthyl-3- (839), méthyl-4- 
(1110), triméthyl-2.4.6 (1249; aig. cotonneuses dans l’ale.), hydroxy-2- 
(1039; prismes), hydroxy-3- (790, 81°; aig. dans le benzène + éther de 
pétrole), hydroxy-4- (1409), méthoxy-4- (750), nitro-2- (*) (1679; aig. coton- 
neuses jaune citron dans l’ale.), nitro-3- (*) (1619; aig. rouges dans l’ale.; 
la solution alcoolique est jeune verdâtre) et nitro-4- (*) benzaldéhyde (2139; 
aig. cotonneuses jaune citron dans l’ale.), acétophénone (76°) et benzo- 
phénone (*) (1070). 

Les trichloro-2.4.6 phénylhydrazones ont été préparées par traitement, 
suivant les méthodes usuelles (‘) des composés carbonylés avec la tri- 
chloro-2.4.6 phénylhydrazine en solution alcoolique et à chaud. Elles 
sont, en général, instables surtout celles des composés carbonylés ali- 
phatiques et alicycliques et, plus particulièrement, celle du crotonaldéhyde 
(isomérisation en azoïque). 

La comparaison de l’absorption de la trichloro-2.4.6 phénylhydrazine 
et des trichloro-2.4.6 phénylhydrazones avec celle des composés non 
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chlorés correspondants (‘) montre que la trichloration-2.4.6 de ceux-ci 
ne produit pas, en général, un changement de leurs principales relations 
spectrales qualitatives (fig. I, IL, III, IV, V et VI). Mais, tandis que cette 
trichloration des phénylhydrazones des composés carbonylés aromatiques 
et aromatoïdes se traduit, comme pour les benzoylhydrazones corres- 
pondantes, par un effet hypsochrome (*) (60 Aygo), la trichloration 
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des phénylhydrazones des composés carbonylés aliphatiques et alicycliques 
saturés produit, contrairement à ce qu’on observe pour les benzoyl- 
hydrazones correspondantes, un effet bathochrome (—5Ay"— 15), 
La différence précédente entre les trichloro-2.4.6 phénylhydrazones et 
les trichloro-2.4.6 benzoylhydrazones des composés carbonylés alipha- 
tiques et alicycliques est en accord avec ce qu’on constate sur le comporte- 
ment spectral du phényle des composés phénylés envers les substitutions 
nucléaires et surtout envers les substitutions à effet d’hypoconjugaison; 
ce comportement est, en général, différent suivant que le phényle est fixé 
sur le carbone ou sur l’azote des composés en question. Plus spécialement 
on constate que : 

19 La trichloration-2.4.6 de la phénylhydrazine, comme celle de 
l’aniline, est accompagnée par un déplacement important de ses bandes 
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d’absorption A (A — — go) et B vers le visible. Ce déplacement est faible 
pour la trichloration-2.4.6 des phénylhydrazones des composés carbonylés 
aliphatiques et alicycliques saturés (fig. I). 

20 La trichloration de la phénylhydrazone du benzaldéhyde se traduit 
par un déplacement de ses bandes principales À et B vers les grandes 
fréquences avec disparition apparente de l’inflexion (950-1030) (fig. IT). 

30 Les variations du spectre de la trichloro-2.4.6 phénylhydrazone 
du benzaldéhyde qui accompagnent la substitution aux hydrogènes du 
benzaldéhyde (C;H;.CH=) des différents groupements transparents (CH), 
auxochromes (OH) ou absorbants (NO; ,C; H;) sont, en général, analogues 
à celles observées pour les autres dérivés fonctionnels du benzaldéhyde 
(fig. IL, III, IV, Vet VI). Toutefois il est à noter que, tandis que la méthy- 
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lation-2 et la méthylation-4 du CGH;.CH de la trichloro-2.4.6 phényl- 
hydrazone du benzaldéhyde produisent un effet bathochrome faible, la 
triméthylation-2.4.6 du même groupement provoque un effet hypsochrome 
inférieur à celui de la méthylation du CH du C. H;.CH; ceci est en accord 
avec ce qu’on observe pour la phénylhydrazone du benzaldéhyde, mais en 
désaccord avec ce qu’on constate pour sa benzoylhydrazone. Rappelons 
que le passage de la phényloxime du benzaldéhyde à la phényloxime du 
triméthyl-2.4.6 benzaldéhyde s'accompagne également d’un fort effet 
hypso- et hypo- chrome. | 

4° Le passage de la phénylhydrazone du trichloro-2.4.6 benzaldéhyde 
à la trichloro-2.4.6 phénylhydrazone du benzaldéhyde se traduit par 
un très fort effet hypsochrome (= 110) en accord avec la remarque précé- 
dente sur le comportement spectral différent de l’aryle suivant qu’il est 


__ fixé sur le carbone ou sur l’azote d’un composé organique. Ceci peut être 


rattaché, dans une description phénoménologique des relations spectro- 
chimiques, aux différences entre les indices spectraux de conjugaison 
correspondants. 

50 Les remarques précédentes sont, en général, valables pour les 
trialkyl-2.4.6 phénylhydrazones étudiées (recherches inédites). 
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Je poursuis ces recherches en vue d’étudier le domaine de validité des 
relations précédentes dans le cas d’autres composés azométhiniques 
(aniles, N-phényloximes, etc.). 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

() P. GRAMMATICAKIS, Bull. Soc. chim. Frs 1941, P. 427; 1966, p. 438; 1948, p. 979; 
1951, P. 965; 1954, p. 1372 et 1381. 

() Vozo@ekx et Rys, Collect. Tr. Chim. Tsecosl., 1, p. 346. 

(*) CHATTAWAY et CLEMO, J. Chem. Soc., 123, 1923, p. 3053. 

(*) HuMPHREY, HUMBLE et Evans, J. Chem. Soc., 127, 1925, p. 1306. 

() Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solutions 
dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/3 000, N/30 000, N/1000 et N/10 000. 

(‘) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. 
- (9) Toutes les substances étudiées, purifiées par cristallisation dans l’alcool dilué et 
dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole, se présentent sous forme d’aiguilles 
incolores, sauf mention explicite du contraire. Leur analyse élémentaire (C, H, O, N, CI) 
est en accord avec leur formule élémentaire. | 

(@) L'effet spectral étudié est limité à celui sur les bandes « benzéniques » principales A, 
sauf mention explicite du contraire. La signification des nombres entre parenthèses est 
celle indiquée précédemment (Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1559). 


(Laboratoire de Chimie organique I de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organomagnésiens et des organocadmiens 
sur les époxydes. Note (*) de M. Jean-Pierre Denrau, Mme Erica HEenry- 
Bascu et M. Pierre FRÉéoN, présentée par M. Henri Normant. 


L’action des organomagnésiens et cadmiens a été étudiée sur l’oxyde de styrène, 
avec ou sans la présence d’halogénures. Les résultats s’expliquent en fonction des 
différences de réactivité de ces divers composés et précisent leurs possibilités 
d'utilisation en synthèse. 


À la suite des travaux de Kollonitsch (*) et de ceux menés dans notre 
laboratoire (?) mettant en évidence la réactivité non négligeable des 
cadmiens usuels vis-à-vis des groupements carbonylés, nous avons été 
amenés à envisager les possibilités réactionnelles des organocadmiens sur 
les époxydes. 


L'action des organomagnésiens sur ces composés a déjà donné lieu 
à de très nombreux travaux. Rappelons notamment qu’elle conduit à des 
mélanges d’alcools et d’halohydrines et que les résultats sont généralement 
plus simples dans le cas de l’oxyde de styrène. Notre choix s’est donc 
porté sur ce dernier composé. 


Avec les organomagnésiens, la littérature rapporte déjà, dans ce cas, 
plusieurs évolutions découlant de deux modes réactionnels : 


— l’un dans lequel l’attaque nucléophile est consécutive à l’isoméri- 
sation de l’oxyde de styrène en phénylacétaldéhyde (*). 

— l’autre dans lequel l’attaque nucléophile et l’ouverture du cycle 
époxydique s'effectuent soit sur le carbone secondaire (et c’est l’évo- 
lution préférentielle avec la plupart des réactifs nucléophiles) soit sur 
le carbone primaire. 


Signalons enfin que les halogénures de magnésium peuvent réagir sur 
l’oxyde de styrène (*) en donnant : soit le phénylacétaldéhyde, soit l’halo- 
hydrine où l’halogène est benzylique. 

Dans le présent travail, nous avons opposé, dans les mêmes conditions 
opératoires, l’oxyde de styrène aux organomagnésiens et cadmiens des 
types suivants : 

1° organomagnésien de Grignard; 

2° dialcoyl-magnésium; 

39 organocadmien usuel (2RMgX + Cd X:); 

4° dialcoyl-cadmium ; 

50 dialcoyl-cadmium additionné de MgBr:, 
en vue de comparer leurs réactivités. 

L’oxyde de styrène en solution à 10 % dans l’éther est introduit à froid, 
dans ces différents organométalliques placés dans un bain de glace. En fin 
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d'introduction on maintient le mélange réactionnel au rellux de l’éther 
pendant 1h. Après refroidissement, on hydrolyse sur la glace, puis on 
termine avec l’acide sulfurique 10 Y. ds 

Suivant ce mode opératoire commun, nous avons constaté les réactions 
suivantes pour les différents organométalliques ci- -dessus. | 

19 Organomagnésiens de Grignard. — Nous avons isolé dans ce cas, 
avec un rendement global de 63 à 55 % un mélange, en proportions 
voisines, de l’alcool secondaire d’isomérisation (1) habituellement signalé (°) 
et de l'alcool primaire (11). | 

Nous avons séparé ces alcools isomères par chromatographie en phase 
gazeuse. 


Le bilan réactionnel est donc le suivant : 
R 


CO, UCI RMEN + € O Re + O :-GII- con 
TT “of _. di 


OH 
(D (11) 
R.:.52 Ne EL, Bu. Ph. 
Rdt global CR es a! 74 653 72 


À notre connaissance, la production de deux alcools isomères par action 
du réactif de Grignard dans le cas de l’oxyde de styrène, n’est pas rapporté 
dans la littérature. 

Cependant, des résultats analogues aux nôtres ont été déjà signalés 
lors de l’action du magnésien de Grignard sur 4 autres époxydes et notam- 
ment sur le 3.4-époxy-1-butène ()' 





20 Dialcoyl-magnésium. — Avec ces réactifs, on obtient uniquement 
l'alcool primaire selon 
R 
—. es 
\ | Æ ss 4 =: -, L 
CO + KO :—-Gi-cmon 
| 
Hesse Me. Et. Bu. 
Rdt global (%)......,..... C2 35 70 


Un résultat analogue a déjà été signalé avec le diméthylmagnésium (“). 
39 Organocadmiens usuels. — Ces organométalliques, moins nucléophiles 
que les magnésicns, ne réagissent que sur l’aldéhyde d’isomérisation 
conduisant uniquement à l'alcool secondaire avec des rendements de 


55 à GS %Y : 





DR ue | f CR:CGd +2Make) à dr 
OS . des e e . es ne 
OL 
Pass use Me. LL. Bu. Ph. 
Rdt global (%)........... 6o 68 55 67 


CG. R., 1967, 1er Semestre. (T. 261, Nv 18.) Série C — 101 
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4° Dialcoyl-cadmium. — (Ces organocadmiens débarrassés des halo- 
génures redonnent la majeure partie de l’oxyde de styrène inattaqué, 
même si l’on augmente la concentration et la température. 


59 Dialcoyl--cadmium additionné de MgBra. 
Nous avons retrouvé les mêmes résultats qu'avec les cadmiens usuels (309). 


Ainsi que nous l’avons déjà signalé (*) ces réactifs possèdent la même 
réactivité vis-à-vis de l’oxyde de styrène que les organocadmiens usuels. 


On peut rassembler ces réactions par le tableau : 


f ca (1) — CH, _RMe@) bon 
(d) AN (b) è 





(c) 


(Or) 





organo- 
cadmien- : 
ou magnésien 


(a) 


Or CH—R 
| OH | (c) 


I 





En résumé, ce tableau fait ressortir que : 

L’alcool (1) résultant de l’isomérisation ne s’obtient que si MgX; 
est présent; celui-ci étant l’acide de Lewis le plus fort du milieu réac- 
tionnel, il entraîne l’isomérisation par catalyse acide, permettant à 
l’organométallique, par l'intermédiaire de l’aldéhyde, de conduire à 
l'alcool (1). 

b. Un magnésien R; Mg conduit exclusivement à l’alcool (IT), agissant 
ainsi essentiellement comme réactif nucléophile, attaquant l’époxyde sans 
qu'il s’isomérise. 

c. Un magnésien de Grignard, conduisant au mélange des alcools (D) 

et (11), se comporte comme renfermant MgX: et MgR:. 

d. Un dialcoyl-cadmium pur n’est ni acide de Lewis assez fort, n1 assez 
nucléophile pour donner quoi que ce soit. 
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e. Un cadmien usuel ou préformé, renfermant R:Cd et MgX: reste 
insuffisamment nucléophile pour donner l’alcool (IT). Il ne peut réagir 
que grâce à la présence de MgX: qui : 

1° provoque l’isomérisation en aldéhyde; | 

20 contribue à rendre l’organocadmien réactif vis-à-vis de l’aldéhyde 
d’isomérisation, puisqu'on sait que les cadmiens ne réagissent prati- 
quement sur les aldéhydes qu’en présence d’halogénures. 

En conclusion : Tandis que l’action d’un réactif de Grignard aliphatique 
sur l’oxyde de styrène conduit à un mélange des alcools | 


Hi R 
| a 
< O DCR t © ÿ—CI—CHL ON 
OH 
(D (1) 


difficilement séparables, on peut, au contraire, utiliser dans un but synthé- 
tique, soit les organocadmiens usuels en vue de l’obtention des alcools du 
type (1), soit R:Mg pour préparer les alcools du type (IT), qui sont alors 
obtenus à l’état pur avec de bons rendements. 

La réactivité des organocadmiens vis-à-vis d’autres époxydes (notam- 
ment l’oxyde de propylène) conduit à des résultats voisins, et son étude 
se poursuit actuellement dans notre laboratoire. 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(:) KozzonirTscex, Nature, 188, 1960, p. 140. 

() Mme E. HENRY-BascH, P. FRÉON et coll, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 927-929; 
Mne E. HENRY-Bascrr et coll., Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 598; Mme E. HENRY- 
Bascx et J. MicHEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5809. 

(*) TIFFENEAU et FOURNEAU, Comptes rendus, 146, 1908, p. 697. 

(*) TIFFENEAU et TCHOUBAR, Comples rendus, 207, 1938, p. 918. 

(6) R. W. FREEDMAN et E. I. BECKER, J. Org. Chem., 16, 1951, p. 1701-1911. 

(5) CALVIN Gozumarc et D. CoTTLE, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 996-1000. 

() F. Huer et Mme HENRY-Bascn, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1328. 


(Laboraioire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, Bâtiment 411, Orsay, Essonne.) 
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+ ERRATUMS 


(Comptes rendus du 4 janvier 1967.) 


Note présentée le 28 novembre 1966, de M. Jacques Bolard, Sur la confi- 
guration absolue des acides-alcools : 


Page 73, 21e ligne, au lieu de [CO(NH:):(Ac)}:CIO;, lire [Co (NH); (Ach] CIO. 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 13 février 1967.) 


Note présentée le 23 janvier 1967, de M. René Diament, Diagrammes X 
du bromite de lithium anhydre et hydraté et étude de la pyrolyse ménagée 
du bromite de lithium anhydre : 


Page 591, tableau I, dernière colonne, 3e ligne, au lieu de 100, lire 5; 4e ligne, au lieu 
de 5, lire 100. | 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


ÉLECTROCINIMIE. — Étude en régime transitoire d’une réaction d’électrode 
avec diffusion linéaire finie des réactifs. Note (*) de Mie Onie Durné 
La Tour, MM. Maurice Boxxenar, Gur Bnoxoëz, Eucèxe Levant et 
Anrraur ANTuoxx Pucca, transmise par M. Gcorges Champetier. 


L'étude de la cinétique d’une réaction d’électrode est souvent effectuée 
en identifiant chacun des processus impliqués à des éléments électriques 
capacitifs, résistifs ou inductifs dont l’ensemble compose un circuit élec- 
trique équivalent au système électrochimique étudié ('). En effet, la forme 
de ce circuit renseignera sur les étapes probables de la réaction d’élec- 
trode sans que des hypothèses soient formulées quant à la vitesse de chaque 
processus (*). En définitive, la connaissance de la valeur de chaque para- 
mêtre composant le circuit électrique permet de calculer les constantes 
cinétiques des processus impliqués puisqu’on peut établir des relations 
explicites entre les grandeurs électriques et les grandeurs physico- 
chimiques. | 

Dans le cas des études à l’aide d’un signal alternatif, on procède à une 
analyse point par point en fréquence et l’on obtient des valeurs corres- 
pondantes de l’impédance. Il s’agit ensuite à partir des valeurs numériques 
de l’impédance, de retrouver la forme du circuit équivalent, ce qui est 
généralement une opération longue et délicate (*). | 

En régime transitoire, les propriétés en fréquence de l’électrode se trouvent 
englobées dans une seule information qui est la courbe de réponse du système 
à l'impulsion. Quel que soit le mode d’exploitation des courbes obtenues, 
on rencontre les mêmes difficultés que dans les études en régime alter- 
natif, en ce qui concerne l'établissement d’un circuit équivalent. Or, 
ces difficultés sont, pour une grande part, inhérentes au fait que, contraire- 
ment aux processus interfaciaux qui ont des circuits équivalents constitués 
au plus de deux composants [(*), (*)], les processus volumiques introduisent 
dans le circuit d'ensemble des réseaux composés en toute rigueur d’une 
infinité de mailles. Tels sont les cas de la diffusion semi-infinie et des 
réactions chimiques homogènes. Alors que ces dernières sont souvent 
absentes de la réaction globale d’électrode, les processus de diffusion peuvent 
être rarement négligés surtout lorsqu'il s’agit de systèmes où les réactions 
interfaciales sont rapides. 

Par ailleurs, il est bien connu que les méthodes expérimentales dites 
de zéro, comme celle du pont à courant alternatif, sont plus précises que 
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les méthodes directes consistant à déterminer la courbe de réponse d’un 
système à une impulsion. Actucllement, il n’existe pas à notre connais- 
sance de « méthode de zéro » couplée à une méthode impulsionnelle. En 
effet, en régime transitoire, pour annuler à tout moment la réponse, il est 
nécessaire d’opposer au système étudié un circuit équivalent comprenant, 
dans le cas de la diffusion semi-infinic des espèces, des lignes de trans- 
mission qui sont d’une réalisation dillicile. 

Afin, d’une part, de rendre possible l’utilisation d’une méthode de zéro 
dans les études en régime transitoire et, d’autre part, de simplifier le mode 
d'obtention des’circuits équivalents dans les méthodes utilisant un courant 
alternatif, on a été amené à préconiser des conditions opératoires telles 
que, tout au moins dans un large domaine de fréquence, les processus 
impliqués puissent tous être représentés par des circuits électriques simples. 
Pour cela, on a analysé dans ce qui suit le cas du transport des espèces 
actives dans des conditions de diffusion linéaire finie par opposition aux 
conditions classiques de diffusion semi-infinie. L'idée d’utiliser une couche 
de diffusion finie est classique dans les études en régime stationnaire (‘) 
et a commencé à être exploitée en régime transitoire [(*) à (')]. 

Pour établir limpédance caractéristique de la diffusion linéaire finie (‘*), 
on analyse une réaction d’électrode où la diffusion contrôle entièrement la 
cinétique; Ox(x, {) > Oxo, £) + ne = Red(o, t) — Red (x, t), les espèces Ox 
ct Red sont supposées diffuser dans le même milieu. 

Si l’on maintient à une distance © de l'interface (x —0) des concen- 
trations c; constantes, la résolution des équations différentielles décrivant la 
diffusion des espèces & (Ox et Red) à l’aide de la transformation de Laplace 
donne 


(a)  &Co,s) Ie (5) ! 


0 a _ , 
G U 1 Ôs? 
* "a % 
nEc; Ds* coth| —-; 
D° 


où Î;(s) représente le courant faradique transformé. 

Comme, par ailleurs, on peut définir la surtension correspondante à 
l’aide de l’équation de Nernst linéarisée pour les faibles surtensions, il 
est possible d’écrire l’impédance caractéristique de la diffusion : 


RT 1 


? Î RS RS ee 
(2) Ly (s) TT n2F2 2 7 
c? DÊs* coth | — 
D? 


Cette expression caractérise d’une façon générale la diffusion quel que 
soit le processus d'interface qui pourrait lui être associé. Cependant, des 
formes plus simples de Z, peuvent être obtenues si l’on effectue certaines 
approximations sur coth(ès”*/D}*). Ainsi lorsque coth(£s"*/D;}"*) + 1, condi- 
tion réalisée pour les temps d'observation les plus courts ou pour une 
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couche de diffusion d'épaisseur © très grande, on obtient l’expression | 
particulière suivante : 

; RT À 

neFtcD?st  s° 


qui est celle de l’impédance d’une ligne de transmission RC semi-infinic. 
Ce résultat est en accord avec la phénoménologie de la diffusion qui implique 
que, dans les instants initiaux, le comportement d’un système à couche 
de dimension finie se différencie très peu d’un système à couche de dimen- 
sion infinie. 

Lorsque coth 5s"*/D"= Dés "+ s"*0/3 D’, approximation valable 
quand l'épaisseur de la couche de diffusion est relativement faible, 
l’impédance de diffusion s’écrit 
(1) Ty = pe 

ne Fc ( Fr) 





Ïl est alors remarquable que cette dernière expression représente l’impé- 
dance d’un circuit RC parallèle. Dans ces conditions, les grandeurs élec- 
triques C,, et R, respectivement capacité ct résistance équivalentes 


de diffusion de l’espèce sont liées aux constantes physicochimiques corres- 
pondantes selon 


(5) OC — n°F*°ôc RT 5 
: D; — 


TR Mu eh 


Les conditions dans lesquelles Z,,(s) peut prendre la forme approchée 
définie par l'équation (4) sont d'autant micux réalisées que, pour une 
épaisseur % donnée, les temps d’observation sont plus proches de l’état 
stationnaire. De plus, cette approximation est utilisable à partir d’un 
temps d'autant plus petit que l'épaisseur 5 est faible et la constante D; 
grande. Enfin, le domaine de validité en temps, de cette approximation, 
dépendra de la cinétique des processus interfaciaux éventuellement couplés 
avec la diffusion. 

Pour un système électrochimique donné, les concentrations et les coefli- 
cients de diffusion étant imposés, il s’agira donc de réaliser un dispositif 
expérimental où l'épaisseur de la couche de diffusion est connue avec 
précision et a une valeur telle que l’impédance de diffusion prenne, 
avec une bonne approximation, dans un domaine très étendu de temps, 
la forme simple définie par l’équation (4). 

En régime transitoire, il est intéressant de corriger directement du terme 
de diffusion la courbe de réponse afin de n’enregistrer que l’information 
propre aux autres processus. Pour cela on pourra utiliser un montage de 
compensation comprenant en opposition sur la cellule électrolytique un 
circuit parallèle R,,C,, par espèce diffusante. On réalisera des épaisseurs 
variables de la couche de diffusion pour ajuster la constante de temps 
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du phénomène d’apport afin d’étendre au maximum le domaine d’étude 
en fréquence des processus associés. | 

En l'absence de réactions chimiques homogènes, les composants des 
circuits équivalents aux autres processus impliqués comprennent géné- 
ralement un à deux éléments résistifs ou capacitifs. Il devient alors possible 
d’incorporer dans la branche comprenant déjà C,, et R,, un circuit 
électrique dont la forme sera définie à partir d’hypothèses relatives au 
mécanisme réactionncl étudié. Si, pour un circuit relativement simple, 
la compensation ne peut être obtenue, on devra réviser les hypothèses 
admises sur le mécanisme réactionnel. 

En définitive, on voit que la réalisation de conditions expérimentales 
particulières, portant essentiellement sur le mode de transport des espèces 
actives, simplifie considérablement l’étude des systèmes électrochimiques. 
Ainsi la simplification obtenue dans l’étude d’un système résulte non pas 
du mode d’analyse utilisé mais de la modification apportée au circuit 
équivalent caractéristique de ce système. En effet, son étude par les 
méthodes de relaxation devient plus aisée grâce à la possibilité de constituer 
le circuit équivalent à la réaction globale d’électrode avec un petit nombre 
d’éléments électriques simples. Il devient alors possible de concevoir des 
montages impulsionnels de compensation où la détermination des éléments 
constitutifs de l’impédance électrochimique, s'effectue à partir d’une 
seule information, avec une précision qui rejoint celle obtenue dans les 
méthodes de pont à courant alternatif. 


(*) Séance du :0 avril 1967. 

(*) P. DELAHAY, Advances in Elcctrochemistry and Electrochemical Engeneering, vol. 1, 
Ed. Interscience, New York, 1961, p. 265. 

(?) A. A. PiLzLA, Thèse, Paris, 1966. 

() À. M. Baricee et F. PErDu, J. Electroanal. Chem., 12, 1966, p. 15. 

() H. GERISCHER, Z. Physik Chem., 201, 1952, p. 55. 

() K. J. Verrer, Elekirochemische Kinelik, Springer-Verlag, 1961, p. 265. 

() V. G. Levicx, Physicochemical Hydrodynamies, Prentice Hall, New Jersey, 1962, 
p. 95. 

() R. OSTERYOUNG cet F. ANSoN, Anal. Chem., 36, 1964, p. 975. 

() L. B. ANDERSON ct C. N. REILLEY, J. Eleclroanal. Chem., 12, 1966. 

() D. ScnunManN, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 624. 

(:) P. DrossBacn, Electrochem. Acta, 11, 1966, p. 667. 

(:) EL EPeL8oiN, M. Kenpam et J. C. LESTRADE, Comples rendus, 263, série C, 1966, 
P. 1110. 

(*) M. BonNEMaAY cet coll., 19° Réunion C.I.T.C.E., Tokyo, septembre 1966. 


(0. D. T., M. B., E. L., G. B. : 
Laboratoire d°Électrotyse du C. N.R.S., 
1, place: Aristlide-Briand, Bellevne, Ilauts-de-Seine; 
A. À. P. : U.S. Army Laboralories, 
Fort Monmouth N.J., U.S. À.) 
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MÉTALLOGRAPILE. — Étude de l'oxydation d’alliages fer-carbone. Note (*) 
de MM. Jack Maxexc, Mirax Bosic et Jacques Béxarn, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Des échantillons d’alliages fer-carbone, de 0,1: à 0,65 % de carbone, préparés à 
partir de fer électrolytique, ont été oxydés dans l’air entre 740 et 900°C. L’étude par 
métallographie et par analyse spcctrographique montre que l’oxydation s’accom- 
pagne d’un enrichissement superficiel important du métal en carbone. Des micro- 
graphies apportent la preuve directe de cette carburation consécutive à l’oxydation 
sélective du fer et montrent que la décarburation se produit localement aux endroits 
où des défauts conduisent à une fissuration de l’oxyde et plus particulièrement sur 
les parties anguleuses des échantillons. : 


L’oxydation des aciers s'accompagne généralement d’une décarburation 
superficielle (‘). Cependant, certains auteurs ont montré que le départ du 
carbone ne se produit pas dès le début de l’oxydation. Stout et Aho (*), 
puis Engell (*) ont trouvé par microanalyse que la concentration du carbone 





Fig. 1. — Coupe transversale d’un échantillon oxydé dans l’air 
pendant 48 h à 7509°C. (G x 23.) 


en surface peut être, après exposition de courte durée dans l'oxygène et ceci 
en l’absence de produits carbonés, plus élevée qu’au centre du métal. 

Ces expériences n'avaient pas permis, toutefois, de déterminer dans 
quelles conditions le carbone s’échappait vers l'atmosphère : diffusion de 
cet élément à travers la pellicule à la faveur d’une légère dissolution dans 
l’oxyde ou par l'entremise de porcs et de fissures. C’est pour déterminer 
le mécanisme fondamental de la décarburation que nous avons repris 
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l'étude de ces phénomènes par métallographic et par spectrographie sous 
vide, méthodes qui permettent de mesurer la concentration du carbone 
en fonction de la profondeur sous la couche d’oxyde. 

Des lingots d’alliages fer-carbone à 0,10, 0,28, 0,55 et 0,65 % de 
carbone ont été préparés à partir de fer électrolytique. Des plaquettes 
de 20X20X3 mm ont été découpées, leurs faces polies mécaniquement 
puis dégraissées. Elles ont été ensuite exposées à l’air dans un four pendant 
des temps croissants à différentes températures et refroidies dans l’air 
en dehors du four. On les a alors sciées en deux parties, l’une servant 


à l’analyse spectrographique, l’autre à l'examen métallographique. 





0 250 ‘500 750 F 


Fig. 2. — Concentration du carbone en fonction de la distance 
à l'interface métal-oxyde; analyse spectrographique. 


Les échantillons oxydés quelques heures entre 740 et goo°C sont couverts 
d’une couche d’oxyde adhérente et ne présentent pas de décarburation 
importante. Bien au contraire le métal situé au voisinage immédiat de 
l'interface métal-oxyde est enrichi en carbone. Ceci est mis très aisément 
en évidence pour les alliages qui contiennent une quantité de carbone 
comprise entre 0,1 et 0,4 % de carbone traités dans l'air à 750°C par 
exemple. En effet, à cette température de tels alliages sont composés d’un 
mélange de fer « et de fer ÿ. Chacune de ces phases dissout du carbone : 
la phase +, 0,017 %; la phase y, 0,65 % environ. Durant l'oxydation, 
le carbone contenu dans le métal transformé en oxyde est rejeté dans la 
matrice où sa concentration augmente localement. Pour satisfaire aux 
conditions de l'équilibre ce carbone contribue à former une certaine 
quantité d’austénite dont la proportion augmente. 

Au bout d’un temps suffisant et qui dépend de la concentration de 
l’alliage, un liséré continu de phase } est formé sous l’oxyde et son extension 
se poursuit en fonction du temps par le déplacement d’un front qui englobe 
les zones-d’austénites préexistantes. [l semble naturel d'admettre que dans 
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ce liséré d’austénite un gradient de concentration du carbone existe. 
Après le refroidissement, l’austénite est transformée en ferrite procutectoïde 
et en perlite, celle-ci apparaissant plus foncée. 

La figure r montre l’exemple d’un échantillon oxydé pendant 48h 
à 3500C. L’oxyde est adhérent et le liséré sombre qui le borde correspond 
à la zonc enrichie, composée de phase Y à haute température. La figure 2 
représente la variation de la concentration du carbone en fonction de la 
profondeur, mesurée à partir de l’interface métal-oxyde. On voit que 





Fig. 3. — Coupe transversale d’un échantillon oXydé dans l’air 
pendant 45 h à 3500C. — Bord. (G x 23.) 


l'enrichissement après 48 h est marqué sur une épaisseur de 200 » environ, 
en accord avec l’épaisseur du liséré de perlite observé sur la figure 1. 

La mesure n’est pas encore assez précise pour pouvoir affirmer que tout 
le carbone est resté dans le métal. Cependant, il est vraisemblable que le 
carbone est peu soluble dans l’oxyde et que, par conséquent, sa diffusion 
n'y cst pas rapide (*). | 

La décarburation se produit localement partout où des défauts conduisent 
à une fissuration et plus particulièrement sur les parties anguleuses de 
l'échantillon comme le montre la figure 3. Cette figure représente la coupe 
d’une plaquette au voisinage d’un bord et perpendiculaire au grand axe. 
On reconnaît l’aspect classique des arêtes effilées à cause d’une oxydation 
ralentie. Le ralentissement semble avoir pour origine des décollements 
dus au manque de plasticité de la calamine, ne lui permettant pas de 
combler, par une déformation, les vides créés par le départ du fer. 
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Le carbonc situé au voisinage de ces zones peut entrer en contact direct 
avec l’oxygène de l’atmosphère cet s’échapper ainsi sous forme de CO 
ou de CO:. Dans tous les échantillons étudiés, oxydés au-dessus de 5300C, 
nous avons constaté que la décarburation se produit à partir des bords 
et se propage ensuite le long de l'interface métal-oxyde comme le montre 
la figure 4. | 

Ainsi ces résultats préliminaires apportent une preuve directe de l’enri- 
chissement superficiel du métal en carbone, consécutif à l’oxydation. 


v % “À 
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l'ig. 4. — Coupe transversale d’un échantillon oxydé dans l’air 
pendant 64 h à 800°C. — Bord. (G X 23.) 


Ils semblent indiquer aussi que la décarburation se produit localement 
lorsque des fissures apparaissent dans l’oxyde. Ceci n'avait pas pu être 
déduit des expériences effectuées jusqu’à présent à la thcrmobalance, 
puisque la quantité de carbone oxydée était considérée comme provenant 
de toute la surface de l’échantillon. 

Le carbone se comporte comme certains éléments d’alliage moins 
oxydables que le fer, le nickel par exemple {(°), (°)]. 


*) Séance du 24 avril 1967. | 

1) K. Sacs et J. BRowN, J.LS.I., 1958, p. 169; K. HaurrE, Aorrosion, n° 18, 1966, 

P. 27. 
() R. D. Srour et T. Ano, Controlled Almospheres A.S.M., Cleveland, Ohio (U.S.A.), 

1942, P. 159. 

) K. BonxENKaMPr et H. J. ENG&LL, Areh. Eisenh. 33, n° 6, 1962, p. 359. 

; K. LANGER et H. TRENKLER, Berg. und Ilult. Man., 110, n° 9, 1965, p. 291. 

) 


«a 


A. J. ENGELL, Z. Eleet., 63, n° 7, 1959, p. 835. 
6) J. BÉXARD et J. MorraU, Rev. AMél., 47, n° 4, 1950, p. 317. 
() J. May, Thèse, Paris, 1965, série À, n° 4510, n° d'ordre 5357. 


(trsid, 185, rue du Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Évolution de la structure antiphase des alliages 
fer-aluminium en fonction de leur teneur en aluminium ('). Note (*) 
de MM. Pauz Moncaxn et JEax-Marie Gyurasevic, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Nous avons analysé par re électronique en transmission la structure 

antiphase d’alliages fer-aluminium à des teneurs en aluminium comprises entre 
21,3 et 44 atomes %. 

Dans le domaine DO», il existe une structure antiphase < 100 > dont la taille décroiît 

à mesure qu’on s'éloigne de Fe:Al. Les antiphases de glissement sont d’abord du 

type + 1/2 € 111 » puis du type < 100 > lorsque la teneur en aluminium augmente. 

a structure antiphase thermique -:- 1/2 < 111 >» n’existe qu’en dessous de FesAl. 


Dans une. Note précédente, nous avons décrit et analysé la structure 
antiphase de l’alliage Fe; Al (?). Le but de ce travail a été d’étudier l’évo- 
lution de cette structure antiphase pour des solutions d'ordre DO: hypo- 
stæchiométriques et hypcrstæchiométriques ainsi que pour des solutions 
d’ordre B:. 


Dans le tableau I, nous avons porté les différentes teneurs en aluminium 
des alliages étudiés. Ces alliages ont été élaborés par fusion sous vide 
au Service de Recherches de Métallurgie physique et chimique du 
C. E. À. (°). 


TABLEAU ÎI. 


Composilion en alomes d'aluminium pour-cent des alliages éludiés. 


AD ésscsiasriee sites 31,7 
Ad Drssressiissteseons sus 29 
DA Brsscressoucsecousescocces. 00,2 
AB Bis issu savsdes ‘40 
20 Désiré Éd Svassessesns 44 


Le traitement standard donné à nos échantillons a consisté en un recuit 
de 2h à 7500C suivi d’un refroidissement à 30°/h. En outre les alliages 
contenant 21,3, 30,5, 31,7 et 33 at. % d'aluminium ont également subi 
un refroidissement à 1°/h de 600 à 370°C. | 


1. AÂLLIAGES HYPOSTŒ@CHIOMÉTRIQUES. — Contrairement à l’alliage Fe; Al, 


le composé à 23,9 at. % d'aluminium possède les deux types de parois 
d’antiphases thermiques. 


La micrographie n° 1 représente un tel échantillon observé en fond 
noir sur une tache +#3 : toutes les antiphases sont révélées. Si l’on passe 


row FPE ŒUN io AUto EVE Re LPS aan; Le GU'E ® LÉEERE 2VV0i}s 
eq 


en fond noir sur une tache. 111 ou 100, seul le grand domaine qui corres- 
pond à une translation € 100 reste visible (micrographie n° 2). La taille 
de ces domaines antiphases a été mesurée par la méthode des intersections 
et figure dans le tableau II. 


TABLEAU II. 


Taille (4) des domaines 
d’antiphases thermiques. 


Em, Type de parois 
Alliages Composition. 1 ç111: d’antiphase 
étudiés. at. % AI. = 2 7 <100». de glissement. 
FAB 164...... 21,3 ? ? ? 
LT. . 23,9 9.10! 2,4. 10: + :<111D 
I 
FAB 165... 24,8 ce) 5,6 » | 90 + ,;<111) 
10 S <100 > 
LT 13.......,. 28,6 (*) 1,8 » € 100 > 
LT 85...... . 30,5 (*) 0,7 » + 
LT S8.::.46:% 31,7 (*) 0,3 » » 
LT 67........ 33 (*) 9 ? 
FAB 173...... 38,2 (*) _ (**) 


(*) Taille des grains. 
(**) Plus d’antiphase de glissement. 


L’alliage à 21,3 at. % d’aluminium observé en fond noir sur une 
tache RS Iou RS II apparaît finement ponctué en clair et sombre. Un refroi- 
dissement à 1°/h au lieu de 30°/h ne provoque aucun grossissement appré- 
ciable de cette structure (micrographie n° 3). Il peut s’agir là, soit d’une 
structure antiphase très petite comportant tous les types de domaines, 
soit plutôt d’une structure biphasée, composée de cristallites cohérents, 
les uns d’ordre DO;, les autres désordonnés (*). 


2. ALLIAGES NYPERSTŒCIHIOMÉTRIQUES. — Les alliages contenant 28,6, 
30,5 et 31,3 at. % d'aluminium possèdent une structure antiphasc ther- 
mique composée exclusivement de parois < 100 > comme Fc; Al. La micro- 
graphie n° 4 représente un échantillon à 30,5 at. % d'aluminium refroidi 


à 1°/h et observé en fond noir sur une tache +£3. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Micrographie 1. — Fer — 23,9 at. % d’aluminium refroidi à 3o°/h, fond noir sur 
tache +++. (G x 10 Goo.) 


Micrographie 2. — Mème plage que la précédente. Fond noir sur tache 111. (G x 10 Goo.) 


PLANCHE L M. Pauz MoRrGaAND. 





PLANCHE Il. 
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Micrographie 3 — Fer — 21,3at. % d’aluminium refroidi à 1°/h, fond noir sur 
tache +++ (G X 82 000.) 


Micrographie 4. — Fer — 30,5 at. % d'aluminium refroidi à 1°/h, fond noir sur 
tache +12. (GX 31 000.) 


La taille des domaines est portée dans le tableau IT. Elle diminue lorsque 
la teneur en aluminium augmente. 

Après déformation l’alliage contenant 28,6 at. % d'aluminium ren- 
ferme des antiphases de glissement rectilignes. Contrairement à Fe; Al, 
ces antiphases de glissement sont du type < 1005. Le changement dans 
la nature des antiphases de glissement coïncide avec la chute de limite 
élastique observée entre 23,9 et 28,6 at. % d'aluminium (°). 


L’alliage à 33 at. % d’aluminium observé en fond noir sur une tache ++: 
se présente finement ponctué clair et sombre. Son apparence est analogue 
à celle de la micrographie n° 3. En fond noir sur 111 ou 100 par contre le 
ponctué disparaît. Un refroidissement à 1°/h n’a pu faire grossir la struc- 
ture de façon appréciable. Là aussi, il peut s’agir soit d’une très fine struc- 
ture antiphase thermique du type <100 >, soit d’un système biphasé 
composé de cristallites d'ordre DO; cohérents avec des cristallites 


d'ordre B:. 


Remarquons que les diagrammes Fc-Al les plus récents déterminés par 
rayons X [(‘}, (*), (*)] placent les alliages à 30,5 et 31,7 at. % dans la 
zone biphasée DO;-B:. Or, même après un refroidissement à 1°/h nous 
n'avons décelé qu’une seule phase d’ordre DO;. 


3. ALLIAGES D'ORDRE B:. — Dans les alliages chargés à 38 at. % d’alu- 
minium et au-delà, l’ordre B: subsiste mais l’ordre DO, a disparu. 
€ 100 > devient un vecteur de translation réticulaire du réseau. En consé- 
quence, seules les antiphases correspondant à une translation +< 111 >» 
peuvent encore exister. En fait, aucune antiphasc n’a été décelée qu’elle 
soit thermique ou de glissement : Les domaines + < 111 > ont les dimen- 
sions du grain et la déformation se produit soit à l’aide de dislocations de 
vecteur de Burgers 100 > soit à l’aide de superdislocations (°). 


ConcLzusion. — La taille et le type des parois d’antiphase que nous 
avons rencontrées ont été portés dans le tableau IT : les antiphases 
++< 111 > dont l'énergie augmente jusqu’à la composition Fc-Al n’existent 
aux vitesses de refroidissement utilisées que pour de faibles teneurs en 
aluminium. La structure antiphase thermique < 100 ÿ atteint son maximum 
de taille avec l’alliage Fe; Al ce qui s'explique par un degré d'ordre et une 
température critique maximale à cette composition. 


La nature monophasée ou biphasée des alliages contenant 21,3 et 33 at. % 
d'aluminium n’a pu être élucidée. Ces alliages se situent aux frontières 
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du domaine DO.. Une prochaine Note sera consacrée au passage phase 
désordonnée-phase DO, et phase DO.-phase B:. 


æ# 


(*) Séance du 20 mars 1967. 

(:) Travail exécuté au Dent de Métallurgie, laboratoires du Centre d'Études 
nucléaires de Grenoble. 

(?) P. Morcanp et J. M. Gsurasevic, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1492. 

(5) G. CABANE, P. MouTuRrAT, P. PÉrIN, J. PeriTr, G. SAINFORT et M. SALESSE, Comptes 
rendus, 254, 1962, p. 3360. 

(+) G. LUTIERING et H. WARLIMONT, Acl. Met,, 12, 1964, p. 1460. 

(5) P. MoururarT, J. MoiNEr, M. RoMEGG10, G. SAINFORT et G. CABANE, J. Nucl. 
Mal., 19, 1966, p. 234. 

(°) A. Tayzor et R. M. Jones, J. Phys. Chem. Solids, 6, 1958, p. 16. 

() FE. Luiz et H. E8eL, Arch. Eisenhultennes, 32, 1961, p. 483. 

(#) L. RIMLINGER, À. PIANELLI et R. FAIVRE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 148. 

() G. SAINFoORT, P. Moururar et P. PÉp»IN, 7° Colloque Met. Spec. (C. E. N.JS., édité 
par P. U. F., 1963,) p. 137. 


(Laboratoires du Centre d’ Études Nucléaires de Grenoble, 
Département de Métallurgie, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude des produits de pyro- 
génation de l’imidazole periodé [(‘), (*)]. Note de M. Jacques Parron, 
Mme Moxique Picor ct M. Axpré KouLer (*), présentée par M. Gcorges 
Champelier. 


La pyrogénation du « tétraiodo-imidazole » de Pauly a été suivie à des tempé- 
ratures variant entre 150 et 3oo°C. En 4 h, l’iode est complètement éliminé à partir 
de 45o0C, tandis que le rapport du carbone à l’azote varie peu. Un appareil spécia- 
lement conçu a été utilisé pour déterminer sous pression la résistivité des poudres 
obtenues. Cette résistivité passe de 10° à 10° Q.cm, lorsque la température de 
pyrogénation croit entre les limites indiquées plus haut. 


Parmi les substances organiques possédant une conductivité relativement 
élevée, figurent les produits de pyrogénation. Si l’on met à part les noirs 
de carbone, leur étude ne fait cependant que commencer. 

C'est aux produits de pyrogénation de noyaux periodés, homo- ou 
hétéro-cycliques que nous nous sommes attachés; leur décomposition a 
licu, en effet, à température peu élevée et se traduit globalement par la 
seule élimination progressive de l’iode. | 

Les résidus ont donc de grandes chances d’être constitués, au moins 
partiellement, par les noyaux non modifiés, mais liés entre eux dans 
l’espace de façon désordonnée. À température plus élevée, des réarrange- 
ments dans la distribution des liaisons se produisent sans doute. 

Les premiers travaux sur ces décompositions sont dus à M. Pauly (*). 


Très récemment, R. M. Neill et coll. (*) ont fait une étude détaillée des 
produits de pyrolyse du tétraiodopyrrole entre 120 et 500°C et montré 
que leur résistivité atteint seulement 20 à 200 @.cm. 


Nous nous proposons de résumer ici les résultats obtenus à partir du 
tétralodo-imidazole préparé selon le procédé de Pauly (*). Pour déterminer 
la résistivité des poudres pyrogénées, il a été nécessaire de construire une 
presse spéciale dont nous donnons la description. En effet, le procédé 
habituel consiste à fabriquer par compression des pastilles qu’on manipule 
ensuite à loisir. Nos poudres ne se laissant pas agglomérer il a fallu effectuer 
les mesures sous pression. 


Pyrogénation du « tétraiodo - imidazole ». .— Selon H. Pauly ct 
Waltzinger (*), le tétraiodo-imidazole, chauffé à 1600C perd trois de ses 
atomes d’iode; le quatrième s’élimine progressivement lorsqu'on passe 
de 160 à 420°C. 

La substance est placée dans une nacelle de platine, elle-même introduite 
dans un tube de quartz chauffé au moyen d’un four, et constamment 
balayé par un courant d’argon purifié par passage sur une colonne de 
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cuivre et une autre de pastilles de potasse. L’iode libéré est recuailli et 
dosé. Lorsque l’opération est terminée, on fait glisser la nacelle et son 
contenu dans une ampoule soudée au tube, qu’on détache en la scellant. 
La décomposition est brutale à partir de 1700C cet se traduit par l’élimi- 
nation de 95 % de l’iode combiné. 

Elle ne s’arrête pas là mais se poursuit ensuite beaucoup plus lentement. 
La même allure du phénomène de pyrolyse s’observe à 1800C, et un peu 
moins nettement à 1550C. On ne se trouve donc pas devant une donnée 
parfaitement invariante vis-à-vis des conditions expérimentales, mais il 
en ressort cependant que l’un des atomes d’iode s’élimine plus lentement 
que les autres. 
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Les produits obtenus sont des poudres amorphes, de couleur brun noir, 
insolubles dans tous les solvants. Elles contiennent encore de l’iode après 
un chauffage prolongé, lorsque la température ne dépasse pas 500 à Goo°C. 
Elles absorbent l’oxygène de l’air et la vapeur d’eau. 


Description de la presse. — La poudre est placée dans un logement 
cylindrique (A) de diamètre 24 mm, profond de 1,5 mm, pratiqué dans 
un bloc (B) d’acier. Elle est comprimée par un piston en acier inoxydable (C) 
d’un diamètre de 12 mm nettement plus petit que celui du logement. 

On pourrait craindre que le disque de poudre comprimé ait des bords 
irréguliers, et que le fait qu’une fraction échappe à la compression n’aggrave 
l'incertitude des mesures, en participant à la conduction du courant. 
Il n’en est rien; nous avions commencé par placer la poudre au fond d’un 
cylindre isolant dans lequel coulissait le piston, sans qu’il en résulte aucun 
avantage. : 

Le bloc (B) repose, par l'intermédiaire d’un disque isolant (D) sur la 
pièce inférieure d’un bâti (E) lui-même posé sur un socle. La pièce supé- 
rieure du bâti (F) porte un cylindre dans lequel coulisse le piston C. 

Le chauffage de l’échantillon est assuré par des résistances (G) placées à 
l'intérieur d’un cylindre de porcelaine; celui-ci, qui n’est autre qu’un 
entonnoir de Büchner, dont la douille a été sciée, fait office d’écran pour 
la cloche, et rayonne la chaleur sur le bloc porte-échantillon. 


La température de l’échantillon est connue et maintenue constante 
grâce à un thermomètre à contact dont le réservoir pénètre à l’intérieur 
de (B), jusqu’au voisinage de (A). 

Des trous, (H, I) pratiqués dans (F) portent l’alimentation du chauffage 


ainsi qu’une tubulure reliée à une trompe à mercure. 


Il est nécessaire de connaître l’épaisseur de l’échantillon comprimé. 
Pour cela un comparateur micrométrique est monté sur une tige rigide, 
elle-même fixée au socle. Il entre en'contact avec une surface plane, soli- 
daire du piston (C). 

La mesure est faite en tenant compte de la compressibilité de l’acier; 
il suffit pour cela, le logement étant vide de poudre, de mettre le compara- 
teur'au zéro pour une valeur de la pression qui sera celle de l’expérience. 


Mesures de résistivité. — Les mesures de résistivité en fonction de la 
température ont été effectuées, dans l’appareil décrit plus haut, sous des 
pressions allant jusqu’à 400 bars. | 

L’apparcillage électrique comprend un pont de Wayne-Kerr, alimenté 
par un courant alternatif de fréquence 1592 c/s. 

Pour obtenir des résultats reproductibles, il est nécessaire d’effectuer 
au moins un cycle préliminaire de compression suivie de décompression. 
Alors, à partir de 250 à 300 bars, les valeurs de la résistivité continuent 
à décroître un peu, en tendant semble-t-il vers une limite. 
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Les chiffres obtenus à la température ordinaire sont portés sur le tableau 
ci-dessous. Nous y avons joint les énergies d’activation. Pour les produits 
préparés à température basse, elles prennent deux valeurs distinctes qui 
se confondent progressivement en une seule, lorsque la température de 


pyrogénation s'élève. Dans le premier cas, c’est la valeur la plus grande 
qui est indiquée. | 


Température 
de Résistivités en 2.cm à 20°C. Énergies 

pyrogénation nee d'activation 
(eC). 50 bars. 150 bars. 300 bars. (eV). 
SO sc rseeueout se 1,2.10° 73.10% 8,6.10* _ 
220... sivsescs 19:10 5,3.10* 1,8.10* 0,30 
20 crane Ses 2:90" 1 .10* 5,4.10? 0,295 
ASVsresscess déve, Jsl:10" 1,1.10* 4, 8.10! 0,285 
TDOrscsisssséertosus 7,8.10? 2 .10? 79.10 0,41 
400 ss cesse ses 2,2.107 1,2.10? 6,8.10° 0,36 
ADO secs ucer Sete ‘59010! 1,8.10? 1,2.10? 0,365 
DOOssseisiidésseut +. 6,7.10! 3,1.10° 1,6.10" 0,33 
D90esvessoiecercus ‘Jr2.10! 2,1.10° 1,4.10? _ 
000.2 csuscss use -Jrds 10 91.10 6,2.10° 0:27 
CSD rime rsenes «. 1,1.10° 6,4.10* 4,8.10! 0,28 
TOOsséiesisveisesesss, 59810 1,6.10* I .10° 0,215 


On voit que la résistivité décroît considérablement lorsque la tempé- 
raturc de pyrogénation s’élève, avec un palier très net entre 400 et 55o0C. 
Les données expérimentales sont encore insuffisantes pour donner de celui-ci 
une explication solide; il est probable que de 150 à 45o°C, la chute de la 
résistivité est due au départ de l’iode, puis à partir de 55o°C, un réarrange- 
ment des liaisons doit se produire, entraînant une nouvelle décroissance 
brutale. 


(:) Document retiré du pli cacheté n° 14.898 déposé le 16 mai 1966, ouvert à la demande 
des auteurs le 23 janvier 1967. 

() Ce travail a bénéficié de subventions du C. E. A. et de la D. G. R.S. T. 

(G) Avec la collaboration technique de M. Robert Eichler. 

(+) H. Pauy et E. WALTZINGER, Chem. Ber., 46, 1913, p. 312. 

(6) R. Mc Nez, R. Diva, J. H. WarDLau et D. E. Weiss, Ausir. J. Chem., 16, 1963, 
p. 1056; B. A. Bozro et D. E. Weiss, Ibid., 16, 1963, p. 1076. 

(5) H. PauLy, Chem. Ber., 3, 1910, p. 2252. 

(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAÏRE. — Étude cinétique de la polymérisation de 
l'octaphénylsilsesquioxane. Note (*) de MM. Auux Guvror ct Roserr 
Cuinarp, transmise par M. Marcel Prettre. 


La polymérisation de l’octaphénylsilsesquioxane (Roy) catalysée par la 
otasse est une réaction équilibrée, comme celle de l’octaméthylcyclosiloxane 
méthyl-D:); mais sa cinétique est sensiblement différente, probablement parce que 
la dissociation des ions silanolates est beaucoup plus importante en l’absence de 
solvant polaire. 


Brown (‘} a récemment décrit la préparation de hauts polymères cyclo- 
linéaires du phénylsiloxane, par équilibration, à haute température et en 
solution concentrée, des produits d’hydrolyse du phényltrichlorosilanc, 
en présence de catalyseurs basiques. Ces conditions sont assez semblables 
à celles qui sont utilisées pour la préparation des silicones commerciaux 
à partir des produits d’hydrolyse de dichlorosilancs; mais les mêmes 
produits peuvent être obtenus en polymérisant, au moyen d’un cata- 
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lyscur basique, les intermédiaires cycliques tels que l’octaméthyleyclo- 
siloxanc (méthyl-D,) (1). Plusieurs études de cette polymérisation ont été 
publiées [(*) à (*)}, qui ont permis de mettre en évidence le caractère 
anionique de ces réactions, par ailleurs équilibrées. Pour les polyphényl- 
siloxanes cyclolinéaires, le monomère correspondant, l’octaphénylhexa- 
cyclosiloxanc ou phényl-T, (II), possède une structure en cage. L'objet 
de la présente Note est de décrire les résultats d’une étude cinétique préli- 
minaire de la polymérisation du phényl-T, en solution, qui sont sensi- 
blement différents de ceux qui ont été publiés à propos de la polymé- 
risation du méthyl-D.. 

Le phényl-T,, préparé selon Brown (*), est purifié par plusieurs recristal- 
lisations successives de l’orthodichlorobenzène bidistillé, dans lequel il est 
soluble à raison de 6,9 et 0,06 g pour 100 ml respectivement à 180 et 250C. 
La potasse a été choisie comme catalyseur car les bases quaternaires 
thermolabiles (*) ne peuvent être utilisées au-dessus de 130°C et les 
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phénylsilanolatcs ne sont pas stables et laissent déposer le composé 
phényl-T, (OK), insoluble en milieu organique. Plusieurs essais de poly- 
mérisation ont été effectués en mettant en œuvre un mélange de 15,2g 
de phényl-T, et 312 g d’o-dichlorobenzène porté à l’ébullition (r8o°C) et 


mn 
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Conversion % du phiényl-T; en fonction du temps 
pour les concentrations en KOH 
© : 2,50.107%;: DO : 5,04.10—*: 
V : 3,75.10; ® : 7,4.10*; 
X : 10,4.107—* mole/kg. 
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Vitesse initiale en fonction de la concentration 
en catalyseur (mole/kg). 


des quantités variables de potasse. Des prélèvements de 20 g environ 
sont effectués à intervalles de temps convenable; après refroidissement 
rapide, la potasse est neutralisée par une goutte d’acide acétique et le 
phényl-T, non transformé, qui précipite lentement à froid, est lavé, filtré, 


séché et pesé. Les résultats sont illustrés par la figure r ou sont portés, en 
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fonction du temps, les pourcentages de phényl-T, transformé en produits 
solubles à température ordinaire, pour différentes quantités de cata- 
lyseurs. 

Il apparaît que la conversion n’est Jamais totale; tout comme dans le 
cas du méthyl-D,, la polymérisation est équilibrée par la réaction inverse; 
nous avons vérifié que le traitement d’un polyphénylsiloxane de masse 
moléculaire 250 000 par la potasse dans les conditions de température et 
de concentration utilisées en polymérisation du phényl-T, conduit à la 
formation d’une quantité de ce produit analogue à la quantité résiduelle 
à l’équilibre. Les produits de polymérisation obtenus à la limite ne sont 
pas totalement précipités par le méthanol; le rendement en polymère 
précipité par rapport au monomère transformé est voisin de 55 %; la 
masse moléculaire de ce polymère (ébulliomètre) varie entre 2 000 et 3 000. 
Ainsi, les conditions utilisées ne permettent pas la formation de hauts 
polymères et ne doivent pas être éloignées des conditions limites (concen- 
tration, température) au-delà desquelles la polymérisation n'est plus 
. possible. Mais la concentration limite est ici beaucoup plus faible que 
celle observée avec le méthyl-D, [22 % (*}]; toutefois, il est évident qu’elle 
dépend de la concentration en, catalyseur alors que, pour les monomères D, 
elle ne dépend en principe que de la température (*). 

La figure 2 montre que la vitesse initiale de transformation du T, est 
proportionnelle au carré de la concentration en catalyseur, et non à sa 
racine carrée comme c’est le cas avec le méthyl-D, : l’interprétation donnée 
alors par Grubb et Osthoff (*) ainsi que par Morton (*) consistait à admettre 
que les silanolates alcalins sont très peu dissociés et que seuls les ions 
libres silyloxy sont responsables de la catalyse de polymérisation. Récem- 
ment Lee et Johanson (*) ont montré que ces ions libres ne représentaient 
que 0,25 % des ions silanolates; mais leur teneur dépend du milieu solvant 
et peut être fortement augmentée par l'emploi d’un solvant polaire tel 
que le diméthylsulfoxide (DMSO). Cooper et Elliott (*’) ont observé que 
l'addition de 0,5 % de DMSO multiplie la vitesse de polymérisation par 
un facteur compris entre 100 ct 1000; ils expliquent que cet effet est dû 
à ce que la solvatation du cation par le DMSO déplace l’équilibre de disso- 
ciation. Dans le cas du phényl-T,, le remplacement de 10 % de l’o-di- 
chlorobenzène par le DMSO ou par l’hexaméthylphosphortriamide ne 
multiplie la vitesse initiale que par des facteurs égaux à 3,4 et 2,6 respec- 
tivement. Il semble donc que la dissociation des ions silanolates de 
phényl-T, est importante même en milieu non polaire, soit parce que la 
température est élevée, soit plutôt du fait de la structure même des 
composés en Jeu. La concentration en ions libres est alors approxima- 
tivement proportionnelle à la concentration en catalyseur ct l’ordre 2 
implique que la transformation d’une molécule de phényl-T, exige son 
attaque simultanée par deux ions, ce qui a pour effet de permettre le 
déploiement de la molécule. 
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Même si l’on tient compte de la réaction inverse, il est certain que la 
polymérisation du phényl-T, n’admet pas, comme celle du méthyl-D,, 
l'ordre 1 par rapport au monomère; une loi d'ordre 2 paraît s’appliquer 
seulement dans un intervalle limité de concentrations en catalyseur. Il est 
alors possible que l’équilibre de dissociation se modifie au cours du pro- 
cessus de transformation du monomère parce que la conformation rela- 
tive des cycles siloxaniques passe progressivement de la structure cis- 
syn-cis (monomère en cage) à la structure cis-anti-cis (polymère cyclo- 
linéaire). 

Le présent travail a bénéficié de l’aide de la Délégation générale à la 
recherche scientifique et technique. 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

(") J.F. BrowN, L. H. VocT, A. KATCIMAN, J. W. EUSTANCE, K.M. KIsSER et 
K. W. KRANTZ, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 6194. 

) W.T. Gru8 et KR. C. OsTnorr, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 1405. 

() M. MorTox, M. A. Deisz et E. E. BosrTick, J. Polymer Se., Part À, 2, 1964, p. 513. 

(*) M. Morron et E. E. Bosrick, J. Polymer Sc., Part À, 2, 1964, p. 523. 

(5) A. R. GILBERT et S. W. KANTOR, J. Polymer Se., 40, 1959, p. 35. 

() M. KucErA, Collect. Czechosiov. Chem., Comm., 25, 1960, p. 547. 

() G. D. CooPEr et J. R. ELLIOTT, J. Polymer Sc., Part A 1, 4, 1966, p. 603. 

() C. L. LEE et O. K. Jonanson, J. Polymer Se., Part A 1, 4, 1966, p. 3013. 

() J. F. Broww, L. H. Vocr et P. I. PrEscoTT, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1120. 


(Instilut de Recherches sur la Catalyse, C.N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Orbitales localisées pour les électrons 7 dans les 
molécules organiques conjuguées. Note (*) de MM. Simox Diver, Pierre 
CiaveriE ct JEax-Pauz Maimieu, présentée par M. Louis de Broglic. 


L'invariance d’un déterminant de Slater à couches complètes par trans- 
formation unitaire des orbitales qui le constituent, ainsi que celle de la 
matrice densité du premier ordre associée, est un fait fondamental mis 
en évidence par les créateurs de la méthode du champ self-consistant de 
Hartrec-Fock. On définit ainsi dans l’espace dont les orbitales atomiques 
constituent une base, deux sous-espaces complémentaires : le sous- 
espace SCF dont les éléments sont les orbitales SCF occupées, et le sous- 
espace orthogonal contenant les orbitales SCF virtuelles. Ce fait n’est 
couramment mis à profit que pour isoler parmi toutes les orbitales SCF, 
les orbitales dites canoniques, fonctions propres de l’opérateur mono- 
électronique de Hartrec-Fock. Cependant, Lennard-Jones et Hall (') ont 
montré, qu’en présence d’uné symétrie, il existait des orbitales SCF, 
dites orbitales équivalentes, essenticllement localisées sur les liaisons 
chimiques. L'absence d’un critère général unique de localisation pour des 
systèmes sans symétrie et l’effort consacré à la recherche des orbitales 
canoniques SCF de molécules les plus diverses, semblent avoir empêché 
le progrès du problème de la localisation pendant au moins dix ans. 
L'intérêt des orbitales localisées réside non pas tant dans leur caractère 
pictural d’une certaine réalité chimique, que dans la commodité qu’elles 
présentent pour l’étude d’un système moléculaire par la théorie des pertur- 
bations. Ceci est évident pour l’étude de l’effet du remplacement d’un 
atome ou d’un groupement fonctionnel par un autre. Mais c’est sans 
doute dans l'étude de la corrélation par perturbation que les orbitales 
localisées prennent tout leur intérêt. Il semble bien en effet que la plus 
grande part des effets de corrélation puisse être obtenue par sommation 
d'effets résultant « d’excitations localisées ». C’est dans cet esprit que 
Foster ct Boys (*) ont défini des orbitales exclusives, qui màximisent les 
distances des centroïdes des orbitales occupées, et des orbitales oscillantes 
qui sont des orbitales excitées localisées dans des régions correspondant 
aux orbitales exclusives. Ces orbitales exclusives minimisent () : 


occe 
: 
PDRETIPAE TE 
ê 


Reprenant une remarque de Lennard-Jones et Hall, Edmiston et 
Ruedenberg [(*), (*)] définissent des orbitales localisées qui maximisent 
l’autorépulsion 


occ 


: 
D=S Com ril aie). 
Î 
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Orbitales localisées pour les électrons :. 


[Les calculs sont faits dans l’approximation de Pariser-Parr avec une paramétrisation 
ordinaire. Les bases puriques et pyrimidiques sont analysées avec les mêmes para- 
mètres que ceux utilisés dans (‘). Les légers défauts de symétrie présents dans le 
naphtalène et l’anthracène sont dus à la limitation à 10-*eV, pour des raisons de 
durée du calcul, du test de convergence]. 


Îls ont appliqué leur analyse aux petites molécules, en particulier diato- 
miques, dont les fonctions d’onde SCF ont été calculées durant les dernières 
années, en se limitant aux orbitales occupées dans l’état fondamental. 
Nous avons étendu ce type d'analyse aux orbitales moléculaires SCF des 
électrons % des molécules conjuguées, obtenues dans le cadre d’une 
méthode semi-empirique du type Pariser-Parr. De plus, nous avons loca- 
lisé indépendamment et selon le même critère les orbitales SCF occupées 
et les orbitales SCF virtuelles. 


« 
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En pratique, la localisation est obtenue par un processus itératif de rota- 
tion des orbitales moléculaires deux par deux dans un ordre cyclique donné. 
On ne retient que les rotations qui augmentent l’énergic totale d’auto- 
répulsion D. La convergence de ce processus peut s’avérer fort lente ct 1l 
scrait souhaitable de disposer d’un jeu d’orbitales de départ pré-localisées. 

Les résultats obtenus sont reproduits sur quelques exemples typiques 
dans la figure. Les orbitales localisées obtenues sont en général loca- 
lisées sur des liaisons chimiques ou des atomes, fournissant de la molécule 
une description par doubles liaisons ou paires d’électrons localisées. Nous 
avons fait figurer en face de chaque atome le cocflicient de son orbitale 
atomique dans l’orbitale moléculaire localisée en partie sur cet atome. 
Entre parenthèses figurent les coefficients correspondants pour les orbi- 
tales moléculaires localisées virtuelles. Les doubles liaisons localisées ainsi 
définies sont explicitement portées sur les formules chimiques. 

Des résultats ainsi présentés on peut tirer les conclusions suivantes : 


19 Les orbitales moléculaires localisées occupées dans l’état fonda- 
mental, fournissent pour le système d'électrons % une image cessenticl- 
lement en accord avec une formule de Kékulé. 

La délocalisation électronique est reflétée par la probabilité de présence 
de chaque électron sur les deux atomes liés dans chaque orbitale localisée. 

Ainsi l’hexatriène présente unc délocalisation pratiquement négligeable, 
fait complètement masqué dans les orbitales SCF canoniques. Dans le 
naphtalène la délocalisation est très nette, plus marquée cependant pour 
la liaison centrale 9-10 que pour les liaisons périphériques. 

20 Lorsque plusieurs formules de Kékulé sont possibles, comme pour 
le naphtalène ou l’anthracène, on constate qu’on obtient des doubles 
liaisons nettement localisées sur les liaisons présentant les indices de 
liaison les plus élevés, et des doubles liaisons moins localisées sur les 
haisons restantes. Il ne semble pas qu’il y ait plusieurs ensembles d’orbi- 
tales localisées distincts comme le suggère Rucdenberg (*), sauf dans des 
cas comme le benzène ou des noyaux benzéniques inclus dans des molécules 
complexes (exemple : cycle central de lanthracène où l’on peut obtenir 
plusieurs localisations équivalentes selon les conditions initiales choisies). 


3° Lorsqu'une paire ou une double liaison sont localisées sur un hétéro- 
atome, la localisation est suffisamment forte pour que l’orbitale correspon- 
dante porte pratiquement toute la -charge effectivement localisée sur cet 
atome, c’est-à-dire la charge obtenue dans la matrice densité. Ainsi par 
exemple : 


Charge 
dans Charge 
l’orbitale localisée. atomique. 
NÉ Dassin uedss 1,72 1,73 
à NET (S)se use usasas 1,72 1,73 
Uracile Dessin is ésssous 0) 1,38 


DAS ne sedsise 42 1,45 
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4 Les orbitales localisées virtuelles ne fournissent pas des orbitales 
propres à la représentation directe d’un état excité. Il suflit pour s’en 
convaincre de remarquer que l’orbitale localisée virtuelle correspondant 
à une double liaison localisée porte sur les atomes extrêmes des charges 
dont le rapport est inverse de celui des charges présentes dans l’état fonda- 
mental. Une telle inversion est contraire à l’image fournie par la matrice 
densité; elle rend par contre, en fait, les orbitales localisées virtuelles 
propres à la représentation de l'effet de corrélation électronique. 


(*) Séance du 3 avril 1963. 
() J.-E. LENNARD-JoNES, Proc. Roy. Soc. (London), À, 198, 1949, p. 5 et 14: G. G. HALL 
et J. E. LENNARD-JOoNESs, Proc. Roy. Soc. (London), À, 202, 1950, p. 155. 
(?) J. M. Fosrer cet S. F. Boys, Rev. Mod. Phys., 32, 1960, p. 300. 
(*) S. F. Boys, in Quanium theory of aloms, molecules and ihe solid state, 1966 (édité 
par P. O. Lüwdin), Academic Press, New-York, p. 253. 
(+) C. Enpmisrox et K. RUEDENBERG, Rcv. Mod. Phys., 34, 1963, p. 457; J. Chem. 
Phys., 43, 1963, p. 595. 
(5) C. Epmisron et I. RUEDENBERG, in Quantum theory of atoms, molecules and ihe 
solid siaie, 1966 (édité par P. O. Lüwdin), Academic Press, New York, p. 263. 
(‘) H. BERTHOD, C. GIESSNER-PRETTRE et A. PULLMAN, Theorct. Chim. Acia, 5, 
1966, p. 53. 
() K. RUEDENBERG, in Modern Quantum Chemistry, 1965, Academic Press, New York, 
1, p. 85. 
(Laboratoire de Biochimie théorique associé au C. N.R.S., 
(Institut de Biologie physicochimique, 
13, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les phosphates ammoniacométalliques 
MINII, PO,, ælL 0. 


Note (*) de MM. JEax-JACQUES Ériexxe et Axpré Bouré, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Étude d'ensemble relative aux phosphates M!NH,PO;, H:0 (x = 6, 1 ou o). 
Préparation de nouveaux composés de cette famille. Étude de leur évolution, soit 
à l’ambiante, soit par chauffage. Au cours de leur pyrolyse les composés M!!'HPO, 
ne sont pas décelés, mais il apparaît des produits amorphes de composition complexe 
précédant la formation des diphosphates cristallisés M! P:0:. Mise en évidence de 
nouvelles variétés cristallines de diphosphates (M!! = Cu, Zn). 


Les phosphates ammoniacométalliques M"NH,PO,, zH:0 par suite de 
leur importance en chimie analytique ont fait l’objet de nombreux travaux 
mais l’étude de leur pyrolyse n’a jamais été approfondie; on admet, 
en général [(') à (‘}], l’existence d’une étape intermédiaire correspondant 
aux phosphates acides M"HPO, selon la réaction 


(1) MUNIL PO, &lLO —>+ MMIIPO, + NUS + ll, 0 


suivie à plus haute température de la réaction 
(2) 2MNIIPO, — M!P,0,+ 10. 


Nous avons déjà signalé [(*) à (*)], dans le cas où M"— Be, Mg, Mn, Co, 
que l’eau et l’ammoniac se dégagent simultanément durant toute l’évolution 
thermique et que les diphosphates M} P:0; résultent non de la réaction (2) 
mais de la cristallisation de produits amorphes de composition complexe. 

Les phosphates M"NH,PO,,xH,0 peuvent être obtenus sous trois 
formes : + = 6, x = 1, & = 0, soit directement par double décomposition 
[en général : M"CI:+ (NH,): HPO,] à des températures comprises entre 
l’ambiante et 1009, soit pour + = 1 et x = 0 par évolution thermique limitée 
à l’air, respectivement des hexa- et des monohydrates. 

Les hexahydrates connus correspondent à M"— Mg, Co, Ni; ils sont 
précipités facilement à la température ordinaire; ils sont isomorphes. 

Les monohydrates se forment à la température ambiante si M"— Mn, 
Cd, Cu; entre 80 et roo°C si M"= Mg, Fe, Co, Ni; le sel de cuivre mis à part 
ils sont isomorphes; ils peuvent résulter également du chauffage aux environs 
de 100°C en creuset fermé des hexahydrates (M"— Mg, Co). 

Quant aux phosphates anhydres, leur formation est observée au cours 
du chauffage des monohydrates à l’air ou mieux en courant de NH, car la 
déshydratation provoque toujours un faible départ d’ammoniac (*). Nous 
avons ainsi préparé deux variétés de CoNH, PO, : 

10 l’une dite de basse température (b.t.) à 1809; 


20 l’autre désignée par (I) à 2600. 
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De même, deux variétés (A) ct (B) de CuNH,PO, ont été obtenues 
à partir du monohydrate : (A) de 150 à 180° lors de l’évolution à l’air 
(ATG, 1500/h), (B) par clrauffage isotherme à 2059, en courant de NH.. 
Par contre, les sels anhydres correspondant à M"— Mg, Mn, Ni ne 
s’obtiennent pas aussi facilement dans les conditions précédentes. Un cas 
particulier est celui de M"—=— Zn; l’hexa- et le monohydrate n’ont jamais 
été préparés. La variété (I) connue de ZnNH, PO, résulte d’une précipi- 
tation réalisée à 5o°C; en opérant au voisinage de 1009, nous avons préparé 
une nouvelle variété (IT) caractérisée par son diagramme X. Par ailleurs, 
la transformation (1) — (IT) est aisée à 1000. 

Signalons que CoNH, PO, (I) est isomorphe de Zn NH, PO, (1). 

L'évolution des différents phosphates hydratés ou anhydres a été suivie, 
soit à la température ordinaire, soit par chauffages isothermes ou suivant 
une loi linéaire (ATG, 15o°/h). 

Les hexahydrates, par simple vicillissement, à l’ambiante (plus rapi- 
dement sous vide ou en présence de P:0:) perdent tous de l’eau et de 
l’ammoniac et donnent des produits amorphes qui cristallisent à l’état 
de M} P20; à haute température : 6850 pour Mg, 610° pour Co, 740° pour Ni. 
Ces diphosphates apparaissent à des températures moins élevées lors du 
chauffage des hexahydrates non vicillis. Dans tous les cas, au début de 
l’évolution il y a effondrement du réseau cristallin de M"NH,PO,, 6H,0 
par suite du départ d’eau et d’un peu d’ammoniac. 

Rappelons que le chauffage en creuset fermé conduit aux monohydrates 
pour M"= Mg, Co. 

Les monohydrates M"NH,PO,, H;0 ont des comportements différents 
suivant le métal M" : 

— si M"— Meg, Mn, Ni, il y a formation directe, comme ci-dessus, 
de produits amorphes observables dans de larges intervalles de tempé- 
rature (Mg : 225-6509, Mn : 250-4209, Ni : 325-7000); l’allure de la pyrolyse 
peut varier légèrement pour un même sel suivant qu'il a été obtenu par 
précipitation ou par chauffage de l’hexahydrate; 

— si M"— Co, Cu, il se forme d’abord du phosphate anhydre : 
variétés (F) et (A) respectivement pour Co et Cu. 

La différence d’évolution des sels de cobalt et de nickel est à noter. 

Les phosphates anhydres M"NH,PO, donnent toujours par pyrolyse 
des produits amorphes. Ainsi par chauffage de CoNH, PO, [variété (I)], 
tel qu’il apparaît lors de l’A.T. G. (150°/h) du monohydrate, une phase 
amorphe est observée de 390 à 4150C. 

Lorsque CoNH.,PO, (1) et (b.t.), provenant de chauffages isothermes 
du monohydrate, sont soumis à des chauffages prolongés (respective- 
ment 3000, 15 jours et 180°, 24 jours) une tendance à l’organisation se 
manifeste. Sur les diagrammes X des produits obtenus quelques raies 
floues sont visibles, observables seules dans certains cas; celles décèlent 
la présence d’un composé intermédiaire mal cristallisé qui n’a pu être 
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isolés par maintien des produits précédents à des températures plus 
élevées, toute organisation cristalline disparaît entre 400 et 4150C. 

Dans le cas de ZnNH,PO, (I) et de CuNH,PO, (A) et (B) les dia- 
grammes X indiquent également la formation de composés intermédiaires 
qui ne subsistent plus lorsque le diphosphate M} P:0; est mis en évidence 
par ses raies caractéristiques. 

Des produits amorphes apparaissent donc lors de l’évolution thermique 
des phosphates ammoniacométalliques. Les domaines de température dans 
lesquels ils sont susceptibles d’exister sont déterminés non seulement par 
l'analyse radiocristallographique mais aussi par l’analyse chromato- 
graphique qui révèle la présence d’anions mono, di, triphosphoriques et 
souvent d’anions plus condensés. Nous admettrons que les résidus de 
pyrolyse contiennent une phase amorphe toutes les fois où leurs chromato- 
grammes indiquent l’existence d’anions polyphosphoriques. En effet, nos 
observations sont à rapprocher de celles faites par Van Wazer (°) dans 
l'étude des phases liquides homogènes provenant, soit du chauffage 
de H; PO,, soit de la fusion de monophosphates acides de sodium, phases 
qui sont des mélanges respectivement d’acides polyphosphoriques ou de 
polyphosphates de sodium. Ces mélanges, d’après la théorie de la réorga- 
nisation établie par Van Wazer, résultent des possibilités de coupures de 
chaînes et de recombinaison des éléments de chaîne suivant un autre 
schéma; ils sont le siège d’équilibres entre les divers types de tétraèdres PO, 
constitutifs des différentes chaînes tels qu’on les envisage habituellement (°). 
Bien qu’elle ne conduise pas à des phases liquides homogènes mais à des 
poudres amorphes de composition complexe (et variables avec les conditions 
de chauffage) la thermolyse des phosphates ammoniacométalliques peut 
s’interpréter par l'existence de phénomènes de réorganisation. 

Les diphosphates cristallisés M°P:0: constituent le terme ultime de 
l’évolution thermique des phosphates M"NH,PO,, xH:0, après élimination 
des dernières traces d’eau et d’ammoniac; la réorganisation des anions 
polyphosphoriques, lorsque la température croît, se termine par la cristal- 
lisation des phases amorphes à l’état de diphosphate, mais il convient 
de rappeler que l’anion (P:0;)* est en général présent dans ces phases, 
dès les basses températures. Nous avons observé l'existence de variétés de 
basse température pour M; P:0; lorsque M"— Cu, Zn (*). 

Les diphosphates peuvent aussi être préparés directement par précipi- 
tation (M"Cl:+ Na, P:0:) à froid sous forme d’hydrates mal définis 
et mal cristallisés après séchage à l’ambiante sous vide; des chauffages 
modérés en vue d'améliorer la cristallisation entraînent une légère hydrolyse. 
La pyrolyse provoque la formation de phases amorphes contenant différents 
anions polyphosphoriques; ainsi avec Co:P,0:, 5,5 (?) H, 0, rose, une phase 
amorphe est observée de 475 à 570°C, puis Co:P:0; cristallise; quant à 
Cu: P:0:;,4 (?) H?0, blanc verdâtre, il devient amorphe par chauffage à 320°, 
ensuite Cu: P:0; [variété (I1)] de haute température cristallise dès 400°, 
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alors qu’à partir de CuNH,PO,, H:0 on obtient à 4109, Cu:P,0, 
[variété (T)], puis à 630° on observe la transformation : (1) + (II). 
Les diphosphates proviennent également de la pyrolyse des phosphates 
acides : 
2MUIPO, — MUP,0;,+110. 


Nous avons constaté, en particulier, que la décomposition des phosphates : 
BeHPO,, H:0, MgHPO,, 3H:0, (CalPO,, 2H:0, CoHPO,, 1,5 H:0 
donne lieu à la formation de phases amorphes dans des domaines de 
température dont l’étenduc est parfois variable avec l’origine du produit 
(cas du cobalt). 

En conclusion, l’évolution thermique des phosphates ammoniaco- 
métalliques M"NH,PO,, xH:0 ne se déroule pas selon les processus 
simples habituellement admis. Le dégagement d’eau et d’ammoniac se 
poursuit jusqu’à la transformation totale en diphosphatc, ce qui exclut 
l'existence d’une étape intermédiaire correspondant aux composés M"HPO.. 

La formation de phases amorphes, de composition complexe (présence 
d’anions polyphosphoriques) et variable avec la température, précédant le 
passage au diphosphate cristallisé final, est un phénomène très général; 
il a été observé également lors de la pyrolyse des phosphates acides M"HPO, 
et des diphosphates M'P:0;:, xH:0, c’est-à-dire pour tous les composés 
étudiés caractérisés par le rapport M"O/P:0;= 2. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

() H. Basser et W. BEDWELL, J. Chem. Soc., 1933, p. 854-882. 

() S. J. Kreniz et H.B. HarpDr, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 6o5-618. 

() L. ERDEY, G. LiprAY, S. GAL et F. PauLiK, Period. polylechn. Chem. Engng. Hongr., 
5, 1961, p. 209-217. 

(:) C. Duva, Inorganic: Thermogravimeiric Analysis, Elsevier Publ., Amsterdam, 
1953 ct 1963. 

(6) A. L. BouLLé et A. DE SALLIER Dupix, Comples rendus, 254, 1969, p. 122. 

() J. J. ÉTIENNE, A. DE SALLIER Duprix ct A. L. BourLÉé, Comples rendus, 256, 1963, 
P. 172. 

() J. J. ÉMENXE et A. L. BouLLé, Comples rendus, 260, 1965, p. 3977. 

(:) J.J. ÉTIENNE, Thèse, Paris, 1967. | 

(>) J.R. VAN WaAZzER, Phosphorus and ils Compounds, vol. T; Interscicnce Publishers, 
1958. 

(Laboratoire de Chimie 
de l’École Nationale Supérieure des Mines de Paris, 
: 6o, boulevard Saini-Michel, Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les oxycarbures de lanthanides. Note (*) 
de M. Fraxçors Lermuxe-RixcuET, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les oxycarbures de cérium précédemment mis en évidence au cours de la réduction 
de l’oxyde de cérium par le carbone font partie de toute une série de composés 
nouveaux, les oxycarbures de lanthanides. Leurs structures et leur stabilité varient 
d’un bout à l’autre de la série. 


Dans deux publications précédentes [(‘), (*)], nous avions mis en évidence 
l'existence de phases nouvelles, les oxycarbures de cérium, lors de la 
réduction de l’oxyde de cérium CeO; par le carbone : 

1° Une phase À, de formule approximative CeCO stable à toute tempé- 
raturc. : 

20 Une phase B, plus riche en carbone que la phase A et stable à basse 
température (t < r2000C). 

L'étude de la réduction par le carbone des oxydes de lanthanides Ln;0; 
a permis la préparation d’oxycarbures analogues pour toute la série des 
lanthanides. Nous nous sommes proposé de décrire la structure et la 
stabilité de ces phases. 

Les échantillons sont préparés par chauffage à haute température de 
mélanges comprimés d’oxydes Ln:0, et de carbone en proportions 
convenables. Les échantillons sont préchauffés à 1600°C sous argon puis 
fondus au four à image sous argon à 2 000°C environ. 

L'étude de leur stabilité à plus basse température est effectuée par recuits 
prolongés des produits fondus, soit en ampoules de silice scellées sous vide 
jusqu’à 10000C, soit au four haute fréquence avec susceptor de zirconium 
sous argon purifié au-dessus de 10000C. 

L'analyse radiocristallographique est effectuée en chambre sous vide 
pour éviter l’hydrolyse de l’échantillon. 


TABLEAU I. 


a (A). b (A). ec (A). g° V (4°). 
LaCO ess 7,70 5,97 7,34 109212” 318,7 
CeCO.......,.. 7,622 5,901 7,266 109 12 308,64 
NdCO........ 7,54 5,82 7,15 108 53 296,9 
SmCO........ 7,47 5,75 7,06 109 o1 286,7 
GdCO........ 7,40 5,65 7,01 108 57 277,2 


I. Les phases A, LnCO (ou Ln;:C:0:;) se forment au cours de la réduction 
des oxydes des premiers éléments de la série jusqu’au dysprosium. L’exis- 
tence de la phase À initialement mise en évidence dans la réduction de CeO,; 
a été confirmée ultérieurement dans le système Nd-O-C (*). 

Pour les déterminations de structure, nous avons étudié plus spécialement 


les oxycarbures LaCO, CeCO, NdCO, SmCO et GdCO. Les diagrammes 
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obtenus peuvent être interprétés en admettant l’existence d’une maille 
monoclinique dont les paramètres sont indiqués dans le tableau I. 

On constate que les paramètres a, b, c, diminuent régulièrement à mesure 
que le rayon ionique de l’élément Ln diminue. Comme l’oxycarbure A du 
cérium, tous ces composés sont hydrolysables à l’humidité atmosphérique. 

Leurs températures de fusion sont voisines, comprises entre 1700 
et 1900°C. Tous sont stables de la température ordinaire à la température 
_de fusion. 
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Diagramme de Debye-Scherrer de la phase B en présence d’oxyde d’erbium. 
(Rayonnement monochromatique À K21Cu.) 
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II. Les phases B sont obtenues par recuits à basse température d’échan- 
tillons fondus. Elles sont plus riches en carbone que les phases À, leur 
composition LnC;O, est mal connue (2 1,5 et yo). Il est extrè- 
mement difficile de les obtenir à l’état pur (figure). 

Ces oxycarbures B existent pour toute la série des lanthanides et leur 
domaine de stabilité varie suivant la position de l’élément dans la série. 

Îls se décomposent au chauffage pour donner un mélange Ln CO + LnC: 
dans le cas des lanthanides légers. Pour les derniers éléments de la série, 
la décomposition des oxycarbures B donne naissance à des phases nouvelles 
dont l’étude est en cours. | 

L'étude radiocristallographique a été effectuée pour les composés du 
lanthane, cérium, néodyme, samarium, gadolinium et erbium. Le diagramme 
peut être interprété en admettant l'existence d’une maille monoclinique 
dont les paramètres sont indiqués dans le tableau II. 
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TABLEAU II. 


Température 
de 

décomposition 
a (À). b (A). ce (4). Ée V (A). (°C). 
LaC.0,....... 8,6 4 597 14,8 109255” 593,6 1050 
CeCrO,....... 8,527 4, 881 14,46 109 39 566,7 1200 
NdG:O,.... . 8,387 4,818 14,24 109 11 543,6 1300 
SmGxOy. ..... 8,279 4,751 14,12 109 O4 524,7 1350 
GdCr0;...... 8,198 4,704 14,02 108 53 511,6 1450 


ErC:0;....... 7,986 4: 599 13,65 108 08 476,5 . 


Comme dans le cas des phases A, on constate que les paramètres a, b, c, 
des phases B diminuent régulièrement à mesure que le rayon ionique de 
l'élément Ln diminue. 

On remarquera que le paramètre c, et le volume de la maille V, sont 
sensiblement doubles du paramètre c, et du volume de la maille V,. 

La stabilité thermique des oxycarbures B est d’autant plus grande que 
le numéro atomique de l’élément Lan est plus élevé. 

Ces oxycarbures sont également hydrolysables à l’air humide. 

L'étude des phases nouvelles rencontrées au cours de leurs décompositions 
à haute température fera l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

() F. LEPRINCE-RINGUET et R. CozLoNGuUEs, Commiss. Hautes Temp. du C. N.R.S., 
Paris, 21 novembre 1963. 

() F. LEPRINCE-RINGUET, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1473. 

() A. DuANE BuTIERUS, RALPH B. LEONARD, GERALD L. Bucuez et H. A. Eick, 
Inorg. Chem., 5, 1966, p. 1567-1571. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique du C. N. R. S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le domaine d'existence des bronzes molybdène- 
lanthane à 12000C. Note (*) de M. Pmuvre-Efexr Huserr, présentée par 
M. Georges Champctier. 


Eu faisant varier d’une part les proportions Mo/La et d’autre part, le degré 


d’oxydation du molybdène, on a délimité le domaine où se forment, à 1200°C, Îles 
bronzes molybdène-lanthane. Ceux-ci cristallisent généralement dans le système 
cubique à faces centrées sauf pour un domaine relativement restreint correspondant 
aux teneurs faibles en molybdène où apparaissent des phases quadratiques. 


Une de nos Notes antérieures signalant l’existence de bronzes molybdène- 
lanthane cubiques et quadratiques fournissait quelques indications sur 
leurs modes d'obtention et leur domaine d’homogénéité (‘). Nous rendant 
compte que certaines phases obtenues à des températures inférieures 
à g5o°C pouvaient être considérées comme métastables, puisqu'elles se 
transformaient en phases cubiques stables à plus haute température sous 
haut vide, nous avons examiné l’ensemble du système Mo-La-O à 12000C 
et tenté de fixer, à cette température, les limites exprimées en fonction 
du degré d’oxydation du molybdène et du rapport Mo/La des phases 
cubiques et quadratiques que nous avons qualifiées de « bronzes ». 

Des techniques opératoires dont nous avions déjà exposé le principe ('), 
nous n’avons conservé que les deux voies suivantes : 

a. Partant d’un mélange déterminé des oxydes MoO, et La:0O, (fixant 
le rapport Mo/La) on en réoxyde une fraction connue à l’air à 10000C, 
puis après mélange intime des deux fractions on les chauffe sous vide 
secondaire pendant 1 h à 12000C. Cette méthode est rapide et permet de 
fixer avec précision la composition et le degré d’oxydation de la phase finale. 

b. On réduit (0,5 g) des molybdates de lanthane de composition connue 
(obtenus par réaction à 1000°C des oxydes MoO, et La:0;) par l’hydro- 
gène entre 500 et 8500C pendant une durée de 15 à 20 mn. C’est essentiel- 
lement la température choisie qui fixe le degré d’oxydation final du 
molybdène. 

La phase obtenue présente un diagramme X d’autant plus voisin du 
molybdate de départ que la température de réduction était plus faible, 
c’est-à-dire que le degré d’oxydation avait moins diminué. Les produits 
mal définis ainsi obtenus, auxquels correspondent vraisemblablement des 
réseaux lacunaires (défauts d'oxygène) sont ensuite chauffés sous vide 
secondaire à 12000C. La réorganisation de ces réseaux conduit alors aux 
phases (cubiques ou quadratiques) stables à cette température. Cette 
dernière méthode n'est certes pas la plus expéditive pour préparer Îles 
réseaux bien cristallisés à haute température, mais elle est, par contre, 
celle qui convient le mieux pour étudier les phases métastables à basse 


température. 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (8 mai 1967). Série C — 1601 





Résucrars. — L’exploration systématique d’un domaine important de 
compositions et de degrés d’oxydation par la deuxième méthode ci-dessus 
complétée par quelques préparations selon la première méthode nous ont 
permis d'établir le diagramme de la figure 1 qui schématise les domaines 
d’existence à 12000C des phases cubiques et quadratiques des molybdites 
de lanthane. 

4. Bronzes cubiques. — Les phases cubiques déjà signalées () corres- 
pondant aux formules La: Mo:0,, La; Mo:04, et La: Mo: 0; sont, en fait, 
des points particuliers d’un domaine PMNQ représentatif des bronzes 
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cubiques, sauf pour la faible portion hachurée PRST où l’on n’observe 
que des phases quadratiques. Pour toutes les compositions comprises 
entre La; Mo:0,, et LaMoO, et telle que le rapport O/La + Mo = soit 
égal à 2, on constate que les diagrammes X des phases obtenues ne 
présentent que les raies de la phase cubique. Plus on s’éloigne vers la 
gauche (degré d’oxydation du Mo décroissant) plus on observe des raies 
supplémentaires faibles, non encore expliquées, à côté de celles de la 
phase cubique. Quand on a traversé les frontières PM et PQ on voit appa- 
raître les molybdites de faible symétrie du type La, MoO,.. 

2. Bronzes quadratiques. — (Ces phases apparaissent pour les rap- 
ports Mo/La compris entre 0,57 et 0,60. Lorsque le degré d’oxydation 
du Mo est compris entre 4,2 et 5, ces quadratiques existent seuls: ils sont 
mélangés aux cubiques pour les degrés d’oxydation compris entre 5 et 5,8. 
Ce domaine des phases quadratiques à 12000C paraît donc nettement plus 
réduit qu’à plus basse température; ainsi la phase La; Mo:0, obtenue 
à 6500 est sous forme quadratique métastable puisqu’elle se transforme 
en phase cubique par chauffage à 10000€ (‘). 


(*) Séance du 17 avril 1965. 
() Pu.-H. Hugerr, Comples rendus, 260, 1965, p. 3697. 
(Laboratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences, 
18, quai Claude-Bernard, Lyon, 7°, Rhône 
et Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
C. R., 1967, 1°r Semestre. (T. 264, N° 19.) Sérle C — 104 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du brome sur les hexadiène-1.5 diols-3.4 et 
diacétoxy-3.4 hexadiènes-1.5. Note (*) de MM. Pierre Marnixer et Gur 


Mousser, présentée par M. Georges Champetier. 


L’action du brome sur le divinylglycol nous a permis d'isoler, en plus des isomères 
tétrabromés « méso » et racéinique déjà connus, un troisième tétrabromo-1.2.5.6 
hexane-diol-3.4 dont la configuration reste à déterminer. Les tétrabromo-1.2.5.6 
diacétoxy-3.4 hexanes « méso » et racémique ont été également obtenus. La 
chromatographie en phase vapeur permet de séparer les deux diacétoxy-3.4 hexa- 
diènes-1.5 diastéréoisomères. 


Dans le but d’étudier l’isomérie stérique des divers hexadiènes disub- 
stitués de type allylique, nous avons été amenés à reprendre dans le cas 
du divinylglycol, les travaux effectués dès 1892 par Grincr (') puis ulté- 
ricurement par Van Romburgh et Van Hasselt (*). 

Le dérivé tétrabromé obtenu par addition de brome aux liaisons éthy- 
léniques du divinylglycol possède quatre atomes de carbone asymétrique 
(marqués d’un astérisque) : 


CIL=CI—CION—CHON—-CH—CIL, + 9 Br 
— CILBr—CBr—CllOl—CHON—CHBr—CH.Br 


Compte tenu des symétries, ceci porte à 10 le nombre d’isomères stériques 
possibles. En fait, deux seulement ont été isolés [(‘), (*)} : 

le tétrabromo-1.2.5.6 hexane-diol-3.4 « méso », F 173-1740C; 

le tétrabromo-1.2.5.6 hexance-diol-3.4 racémique, F 96-970C. 

En ce qui nous concerne, par modification de la méthode utilisée par 
nos prédécesseurs, nous avons pu isoler un troisième isomère. Après filtra- 
tion des cristaux (de dérivés méso et racémique ayant précipité lors de 
la préparation), la solution chloroformique est réduite sous vide jusqu’à 
environ le dixième de son volume puis laissée dans un bain d’eau glacée. 
Il se dépose alors des cristaux d’un mélange constitué d’une petite quantité 
des isomères tétrabromés « méso » et racémique, et d’un troisième composé. 
Ce dernier, après recristallisation dans le benzène, fond à 133-1340C. 
Ïl ne se forme au cours de la réaction qu’en faible quantité; pour l’ensemble 
de nos opérations, nous n’en avons obtenu que 8,2 g contre 320g de 
dérivé « méso » (F 173-1740C) et 110 g de dérivé racémique (F 97-9800). 

La très faible solubilité de ces composés dans les solvants utilisés en 
spectroscopie nous a limités dans l’exploitation des résultats. Les spectres 
infrarouges furent réalisés dans le Nujol avec un spectrophotomètre 
Beckman IR 8. 

Nous y avons relevé, entre autres, les bandes d’absorption suivantes : 

— Dérivé tétrabromé « méso », F173-1740C : 3448, 1350, 1099 
et 920 cm”; 
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— Dérivé tétrabromé racémique, F 97-980C : 3 268, 1355, 1099, 895 
et 850 cm"; 

— Dérivé tétrabromé, F 133-1340C : 3 398, 1355, 1070, 935 et 855 cm” 

Les spectres de rayons X de ces trois échantillons semblent montrer 
que le dérivé F 133-1340C n’est pas un mélange eutectique des deux autres. 

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été réalisés dans . 
l’acétone deutériée avec un appareil € Varian À 60 ». Leur interprétation 
fcra l’objet d’une Note ultérieure. 

Enfin la microanalyse nous a fourni des résultats en accord avec les 
formules envisagées. 

— Pourcentages théoriques : C, 16,58; H, 2,31; O, 7,37; Br, 73,73; 

— JIsomère « méso » : C, 17,00; H, 2,35; O, 7,58; Br, 73,38; 

— Isomère racémique : C, 17,05; H,2,36; O, 7,45; Br, 73,94; 

— Isomère, F 133-1340C : C, 16,59; H,2,49; O, 7,45; Br, 73,69. 

Il semble donc que nous ayons mis en évidence la formation d’un nouvel 
isomère tétrabromé du divinylglycol dont il reste à déterminer la confi- 
guration. 

L'existence du glycol sous deux formes diastéréoisomères étant 
prouvée {(!), (*), (*)], nous avons voulu vérifier, ce qui à notre connais- 
sance n'avait jamais été fait, la présence de deux formes semblables 
dans son produit d’arétylation. En fait, après addition de brome au 
diacétoxy-3.4 hexadiènc-1.5, effectuée dans les mêmes conditions que 
pour le divinylglycol, nous n’avons pu isoler qu’un seul produit qui, après 
deux recristallisations dans le benzène, fond à 223-2240C. 

Nous avions pu préparer séparément les deux diacétoxy-3.4 hexa- 
diène-1 .5 « méso » et racémique par acétylation des glycols correspondants 
séparés selon la méthode de Griner ('). Nous les avons alors soumis à 
l’action du brome en solution dans le chloroforme à — r5°C. Le diacétate 
« méso » réagit assez facilement et fournit des cristaux blancs dont le 
point de fusion, après recristallisation dans le benzène est 223-2240C. 
Il nous fut par contre impossible de réaliser cette réaction avec le diacétate 
racémique, le brome ne s’additionnant pas dans ces conditions. Nous 
avons alors essayé d’opérer indirectement en acétylant par l’anhydride 
acétique en milieu acétique chaque tétrabromo-1.2.5.6 hexanc-diol-3.4. 
L’isomère tétrabromé du glycol « méso » nous a redonné le composé fon- 
dant à 223-2240C. Celui du glycol racémique nous a fourni des cristaux 
* blancs ayant, après recristallisation dans le benzène, un point de fusion 
de 123-1240C. Le rendement de cette réaction, assez mauvais, est de 
l'ordre de 15 %. 

La microanalyse et les spectres infrarouges confirment nos hypothèses : 

— Pourcentages théoriques : C, 23,16; IH, 2,72; O, 12,35; Br, 61,77; 

—  Îsomère « méso », F 223-2240C : C, 23,17; H, 2,79; O, 12,12; Br, 62,11; 

—  Isomère racémique, F 123-1240C : C, 23,37; H, 2,73; O, 12,39; Br, 61,62. 

C — 104. 
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Les spectres infrarouges ont, là encore, été réalisés dans le nujol : 

— Dérivé tétrabromé « méso » : 1748, 1205, 1176, 1130, 1031 et 940 cm”; 

— Dérivé tétrabromé racémique : 1745, 1205, 1063 et 955 cm”. 

Les spectres de résonance magnétique nucléaire n’ont pu être effectués 
en raison de la trop faible solubilité de ces produits dans les divers solvants 
utilisés avec cette méthode. 

À l'inverse du glycol, il nous fut, par contre, impossible d’isoler un 
troisième isomère tétrabromé qui s’il se forme, doit être en très faible 
quantité dans le mélange. 

Pour les diacétoxy-3.4 hexadiène-1 .5, il s'avère donc impossible d’envi- 
sager une séparation analogue à celle des glycols par cristallisation frac- 
tionnée des dérivés tétrabromés. Des essais par chromatographie en phase 
gazeuse nous ont, par contre, fourni de bons résultats. Nous avons réalisé 
la séparation des deux diastéréoisomères avec un chromatographe « Acro- 
graph Autoprep 700 » en utilisant indifféremment l’hélium ou l’hydrogène 
comme gaz porteur et une colonne au succinatc de diéthylèneglycol 
(D. E. G.S.) de 10 pieds à la température de 190°C. Le temps de rétention 
est pour l’isomère « méso » : 15/30” et pour l’isomère racémique : 20/25”. 

Les constantes physiques déterminées pour chaque diacétate sont 

Diacétate « méso » : É:,:104-104,50C; n°**1,4392; di" 1,0295. 

Diacétate racémique : Éu:,:107,5-1080C; n°°"°1,4412; di*1,0405. 

Les chromatogrammes du mélange nous permettent de déterminer 
comme pour le glycol [(*), (*}] des pourcentages voisins de chaque isomère. 

Les principales bandes d’absorption infrarouge, identiques pour les 
deux isomères, se situent dans les domaines suivants : 3 096, 3 030, 2 994, 
2 941, 1748, 1639, 1420, 1366, 1220 ct 1026 cm”. 

(Ces spectres ont été réalisés en solution à 10 % dans le tétrachlorure 
de carbone avec une cellule de o,1 mm d'épaisseur.) 

Les spectres de résonance magnétique nucléaire confirment cette structure 
et ne diffèrent légèrement que par la position du signal du groupement méthyl: 

— Isomère « méso » : 1 pic à 2.107" (6 H)}, r massif centré à 5,4.107" 
(8 H). 

— Isomère racémique: 1 pic à 2,02.107* (6 IT), r massif centré à 5,4.10 
(8 H). 

Les glycols étant faciles à régénérer à partir des diacétates, nous nous 
proposons, à la suite d’essais concluants, d'appliquer ce mode de sépa- 
ration par chromatographie à divers glycols similaires. 


*) Séance du »{ avril 1963. 
‘) GRINER, Ann. Chim. Phys., 26, 1892, p. 568. 
8) Van RoMBURGH et VAN HASSELT, Proc. Acad. Se., 35, 193%, p. 41. 
8) J. WiEMANN, Ann. Chim., 11, 1° 5, 1936, p. 308. 
) Kunx et REBEL, Chem. Ber.. 60 B, 1927, p. 1363. | : | 
5) W. G. Youxc, STANLEY, J. CrRisroL et F. T. Weiss, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, 
+ 1245-1240. 
: (Laboratoire de Chimie organique Ÿ, 
E.N.S.C.C., Faculté des Sciences, 
1, boulevard Côtc-Blatin, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des composés d’addition du magnésium 
avec le diphényle, le phénanthrène et l’anthracène dans l’ammoniac liquide. 
Note (*) de MM. Perer Maukov et Curisro Ivaxov, présentée par 
M. Henri Normant. 


On a préparé des composés d’addition du magnésium avec le biphényle, le phé- 
nanthrène et l’anthracène par action directe de ces hydrocarbures avec le magnésium 
dans l’ammoniac liquide. Le processus de formation du biphényle-magnésium et du 
phénanthrènc-magnésiuin a été suivi par conductimétrie. 


La préparation du naphtalène-magnésium a fait l’objet d’une Commu- 
nication antérieure ('). Les essais pour le préparer dans le tétrahydro- 
furanne n'ont pas donné de résultats positifs. Dernièrement, Fontanille 
et Sigwalt (*) et Pascault et Golé (*) sont arrivés aux mêmes conclusions. 
La formation de composés d’addition des métaux alcalins avec le naph- 
talène dans des solvants organiques oxygénés est possible si ces derniers 
ont un pouvoir solvatant suffisant. Dans la mesure où le transfert électro- 
nique du métal vers l’accepteur d’électron dépend du pouvoir solvatant 
du milieu réactionnel, l’ammoniac liquide avec son pouvoir solvatant très 
élevé s’avère un milieu très favorable pour la formation des composés 
d’addition du magnésium avec le naphtalène. En effet, l'énergie nécessaire 
pour arracher l’électron périphérique de l’atome de magnésium a une valeur 
de 3,7 eV, tandis que pour les métaux alcalins cette valeur est de l’ordre 
de 2,2-2,3 eV. 

En se référant aux résultats d’une étude concernant la réduction polaro- 
graphique de quelques hydrocarbures aromatiques (*)}, qui coïncident 
parfaitement avec les conclusions qui se dégagent de la méthode LCAO-MO, 
il a été établi que le biphényle possède une affinité électronique plus faible 
que le naphtalène. 

Pour cette raison, au cours de nos recherches systématiques sur le 
comportement chimique des hydrocarbures aromatiques envers le magné- 
sium dans l’ammoniac liquide, nous avons accordé une attention parti- 
culière à la possibilité d’une réaction directe du magnésium avec le 
biphényle. Cette Note porte sur les résultats obtenus lors de nos premiers 
essais avec le biphényle, le phénanthrène et l’anthracène et que nous 
considérons devoir communiquer après les publications (*) et (°). 

Biphényle-magnésium. — L'action du biphényle sur le magnésium, pris 
dans un rapport molaire de 1 : 1, a débuté par l’apparition d’une coloration 
bleue intense. Avec la progression de la réaction la couleur du mélange 
réactionnel a viré au vert. La dilution de la solution verte avec de l’ammo-. 
niac liquide a provoqué un nouveau changement de couleur du vert au 
rouge orange. La dilution ultérieure a accéléré sensiblement l’ammonolyse 
du produit réactionnel. Le magnésium a réagi pratiquement en totalité 


La 
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en 12h environ, et par suite de l'ammonolyse, la couleur du mélange 
réactionnel a pâli peu à peu et il s’est formé un précipité gris. Il a été 
établi que, tout comme pour le naphtalène-magnésium (*), la solution du 
composé d’addition du magnésium avec le biphényle possède une bonne 
conductivité électrique. Ceci permet de suivre par conductimétric sa 
formation avec un donneur de protons. 

L'examen conductimétrique de la réaction entre 0,150 g de biphényle 
et 0,024g de magnésium dans 50 ml d’ammoniac liquide est représenté à 
la figure. 


10R D 





60 120 180 (min) 


La coloration bleue intense du mélange réactionnel correspond à une 
résistance relativement élevée R’. Pendant la réaction ultérieure, on a 
observé une nette diminution de la résistance allant jusqu’à la valeur R° 
qui est caractéristique de la solution verte saturée du biphényle-magné- 
sium. Cette valeur est maintenue en diluant le mélange réactionnel 
jusqu’à 175 ml. La troisième valeur caractéristique de la résistance R” 
est obtenue en diluant jusqu’à 200 ml lorsque la couleur de la solution 
devient rouge orange. 

La solution verte saturée de biphényle-magnésium obtenue à partir 
de 0,015 mole de biphényle et d’une quantité équivalente de magnésium a 
une conductivité R” relativement constante qui, avec addition d’alcool 
absolu, s’accroît sensiblement. Relevons dans ce cas une particularité très 
caractéristique, par l’apparition d’une coloration rouge qui accompagne 
l’addition d’alcool. Si son introduction s’effectue sans mélanger on observe 
nettement le virage de la couleur verte au rouge vif, suivi d’une décolo- 
ration. Vers la fin de l’addition d’alcool, la couleur de la solution est rouge. 
En ajoutant la dernière portion d’alcool, le mélange réactionnel se décolore 
et la résistance augmente rapidement. À ce moment, la quantité d'alcool 
ajouté correspond au rapport molaire biphénylc-magnésium/éthanol 1 : 2 

Un examen préalable des produits après une action prolongée (120 h) 
du biphényle avec le magnésium (rapport molaire 1 : 2), a mis en évidence 
la présence d’un produit cristallin qui fond à 182-1830. Son analyse a établi 
qu’il s’agit d’un octahydrotétraphényle, et l’examen par spectroscopie infra- 
rouge confirme la présence du groupe phényle (1590, 1605 cm") et d’une 
liaison C=C non conjuguée (1650 cm”). 
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Phénanthrène-magnésium. — L'action de o,177g de phénanthrène 
et 0,024 g de magnésium dans 50 ml d’ammoniac liquide s’effectue d’une 
façon analogue à celle décrite ci-dessus. La coloration vert olive du mélange 
réactionnel au début de la réaction correspond à une valeur relativement 
élevée de la résistance électrique. Tout comme dans le cas du biphényle, 
on observe ici également un accroissement. très net de la conductivité 
allant jusqu’à une valeur constante de la résistance qui répond au R° du 
biphényle. Pour un: taux très élevé de dilution, le mélange réactionnel 
accroît sa résistance ét prend une coloration rouge foncé. Le passage 
d'oxygène sec à travers une solution verte saturée du phénanthrène- 
magnésium donne un produit sans conductivité électrique. 

Anthracène-magnésium. — Environ 180 mn après l’addition de l’anthra- 
cènc au magnésium en suspension dans l’ammoniac liquide, apparaît une 
coloration bleue intense. L’ammonolyse du produit obtenu semble évoluer 
plus rapidement par rapport à celle des composés d’addition du naphtalène, 
du biphényle et du phénanthrène. Une action très prolongée (120 h) n’a 
abouti qu’à une disparition partielle du magnésium. Le traitement du 
mélange réactionnel a permis d'isoler une certaine quantité de 9.10- 
dihydroanthracène. 

Mode opératoire. — Nous avons utilisé le mode opératoire adopté pour 
la préparation du naphtalène-magnésium (‘). L'élément principal de l’appa- 
reillage de la mesure‘conductimétrique est la cellule réactionnelle, (un vase 
de Dewar transparent) muni d’un agitateur mécanique type KPG avec 
deux électrodes de platine d’une surface de 0,64 cm* chacune et d’une 
distance entre les électrodes de 0,8 cm. La mesure de la résistance a été 
cffectuéc avec un pont de Whcatstonc à courant alternatif d’une précision 
de 1,5 %. L’ammoniac liquide sec du commerce est liquéfié dans une fiole 
jaugée de verre, après avoir été préalablement distillé sur du sodium. 
Le magnésium en poudre et l’hydrocarbure purifié sont introduits dans 
la cellule réactionnelle avant d’ajouter la quantité nécessaire d’ammoniac. 
L'opération est menée dans des conditions qui excluent toute humidité 
dans le vase. 

Comme nous l’avons relevé précédemment, on obtient au début, pendant 
la préparation des composés d’addition du magnésium avec le biphényle 
et le phénanthrène, une première valeur caractéristique de la résistance 
du mélange réactionnel. Les radicaux anions du biphényle et du phénan- 
thrène, caractérisés par leurs spectres (*) et par la susceptibilité magné- 
tique (*), ont respectivement une couleur bleue et vert olive. Elles corres- 
pondent aux colorations observées aux stades initiaux de l’action de 
l’hydrocarbure correspondant avec le magnésium, ainsi qu’à la première 
valeur caractéristique de la résistance des mélanges réactionnels. Comme, 
lors de la décomposition par le NH,Ci du composé rouge d’addition du 
sodium avec le biphényle (*) dans l’ammoniac liquide, on obtient du 
dihydrobiphényle. Il est permis de supposer que dans notre cas la couleur 
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rouge indique la présence de dianions. Il semble que la solution verte 
saturée des composés d’addition du magnésium avec le biphényle constitue, 
en fait, un mélange en équilibre des radicaux-anions et des dianions respectifs. 
Cette supposition est également faite par Fabre et Welvart (*). Dans cet 
ordre d'idées, nous pouvons relever également le fait que la conductivité 
de la solution verte du biphényle est égale à la somme des conductivités 
de la solution rouge et bleue (solutions saturées). 

Les composés d’addition du magnésium avec le biphényle et le phénan- 
thrène sont obtenus en milieu hexaméthylphosphotriamide (HMPT), par 
un échange du métal avec le naphtalène-magnésium préparé dans l’ammo- 
niac liquide (*). Par contre, l’anthracène-magnésium est préparé par action 
directe d’anthracène et du magnésium en milieu HMPT (*). 

Des recherches plus poussées sur la réduction du biphényle, du phénan- 
thrène et de l’anthracène avec le magnésium dans l’ammoniac liquide 
sont en cours. 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

() C. Ivanov et P. Markov, Nalurwiss., 50, 1963, p. 688. 

(:) M. FonTANILLE et P. SrGwaLT, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1208. 

() J. P. PAscAULT et J. GoLÉ, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 115. 

() G. J. HowTINK, E. DE BoER, P. H. DER MEis et W. P. WEIJLAND, Rec. Trav. chim., 
75, 1956, p. 487. 

(*) P. MaARKoOVv, D. Lazarov et C. Ivanov, Ann. chim., 704, 1967 (sous presse). 

() P. BALK, G. J. HowTiNKk et J. W. ScnrEeurs, Rec. Trav. chim., 76, 1967, p. 81. 

() T. L. Suuet S. Yu, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3367. 

() W. HückxeL et KR. Scrwen, Chem. Ber., 89, 1956, p. 150. 

() C. FaBre et Z. \WELVART, Bull. Soc. Chim. Fr., 1965, p. 2620. 


(Chaire de Chimie organique de la Faculté de Chimie 
de l’Université de Sofia, Bulgarie.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les solutions non radicalaires de lithium dans 
l’hexaméthylphosphotriamide (IIMPT). Réactions sur quelques dérivés 
gem-halogénés. Note (*) de MM. Berrran Castro ct JEAN ViLLieras, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les solutions non radicalaires de lithium dans le HMPT contiennent 
du diméthylamidure et du tétraméthyldiamidophosphite de lithium. 
L’amidure particulièrement réactif est utilisé in situ pour métaller le 
bromoforme, le chloroforme et le trichloroacétate d’éthyle. Avec le chloro- 
forme on observe une compétition inattendue entre l’échange halogène- 
métal et l’échange proton-métal. 

Les solutions ioniques radicalaires de lithium dans le HMPT se décolorent 
au bout de quelques heures. Il a été déjà montré que l’ion radical engendre 
deux anions : diméthylamidure (1) et diamidophosphite (2) (‘). 


© © 
2[0=P(NMe;)1]®, Li + OP (NMes)s, Li + XMes, Li+ HMPT 
(2) (1) 


Préalablement à notre étude sur les dérivés gem-halogénés, nous 
apportons un argument supplémentaire en faveur de cette composition 
des solutions radicalaires. 


Celles-ci réagissent sur le bromobenzène en conduisant à un mélange 
de N.N-diméthylaniline et de phényldiamidophosphitc (3). Or il a été 
montré au Laboratoire (*) que l’anion diamidophosphite seul ne réagit pas 
sur le bromobenzène. La présence de diméthylanilinc indique linter- 
vention d’un intermédiaire « arynique » formé par action de l’amidure. 


+, _+# 1h LO N-Ne 
ot" Lux IS . 

CaNLE —> 
PA 


)l À. a 
LI 3,140 CODE 


(3) 55% 


Cette formation d’intermédiaires «€ aryniques » dans le HMPT par action 
d’amidure de sodium sur les dérivés haloaromatiques a été mise en évidence 
par Caubère (*). 

La réaction du lithium sur le HMPT permet donc de préparer très 
aisément et rapidement des solutions de diméthylamidure de lithium 
homogènes et très réactives. L’anion phosphite présent possède une réac- 
tivité considérablement plus faible que celle de l’amidure; en particulier 
cette réactivité est pratiquement nulle aux basses températures utilisées 
dans l’étude des lithiens er -substitués. 
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Nous étudions ici la formation de lithicns gem-halogénés par action 
de solutions non radicalaires de lithium dans le HMPT-THF sur des 
composés gem-halogénés. 

Les diverses réactions effectuées avec ces lithiens sont présentées dans 
le tableau ci-dessous. 


Composé Rat 
trihalogéné % Essai 

(température). Réactif. Produits obtenus. (°). n° 

k v. CICH:0OC:H; Br: C—CH:0OC:H; 46 1 
HCBr: ( : 105€) DCE lu C Ho Br:C—,C:Hs G> 2 

: LE { Ci: CH—CH:OC:H: 4o }. 

FER OGEE à CL: C— CH: OC: Hs 519 

HCCI: (— 1050) ....... { ChCII-,C; H: 151, 
La Ci Hs | Cl: C—4C: Ha 7% \ 

C:H;: CHO C:H;,CHOH—CCI: 54 5 

H:0 CI: CH—COOC:H; 35 6 

, 2 CICIH: OCH: CH: OCH:—CCI:—CO OC:H, 36 7 
CRCCOOC:H: (— 80). À BrcH,_CH=CH: CH:=CH—CH:;—CCI;—COOCH: 47 8 
C:H;,CHO CH; ee mr 5o 9 

OH 


() Rendements calculés à partir du réactif métallant. 
Le solvant de ces réactions est le mélange THIF/HMPT dans le rapport 2/1. 


La métallation du bromoforme a déjà été observée par l’un de nous avec 
les magnésiens (*). Elle se fait à l’halogène ou au proton suivant que le 
solvant est le THF ou le HMPT. Plus récemment, Kébrich (*) signale que 
la lithiation du bromoforme ne s’opère bien qu’en utilisant comme agent 
métallant le dichlorométhylhthium. Le butyllithium conduit à des réac- 
tions parasites. Ces réactions parasites, probablement des insertions 
carbénoïdes dans la liaison C—Li, sont évitées dans notre cas en utilisant 
un agent moins nucléophile que le butyllithium. On observe la substi- 
tution proton-métal et l’on condense le tribromométhyllithium (tableau, 
essais n°8 1 et 2). 

NCBrs+ MeNlsi -> LiCBria+ Mes NI, 
LiCBr:+ RX —> R—CBrs+ Li\. 


On n'a pas observé la formation de dérivé dibromé correspondant à un 
échange Br-Li. 
La métallation du chloroforme a été décrite [(*), (*), (*)]. Les magnésiens 


conduisent soit à CHCL MgCl, soit à CCI: MgCI suivant qu'on opère en 
solvant THF ou HMPT. 


Avec le butyl-lithium, on obtient principalement le trichlorométhyl- 
lithium, mais Hoeg note à la carbonatation la présence d’une petite quantité 
d’acide dichloracétique montrant la possibilité d’un échange CI-Li dans 


le THF. 
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Dans notre cas, l’alcoylation par l’éther chlorométhylique des espèces 
anioniques présentes conduit à un mélange d’éthers di- et trihalogénés 
en quantités presque équivalentes (essai n° 3). 


THF 
MeNLi- CC MT cHGL.—CIL OEt 


-. 1e” (4) si 
CCla—Clls OEt 
(5) 


Le rapport (4)/(5) ne varie pas avec la quantité de HMPT présente 
(5 à 30 % dans le THF). Il ne varie pas non plus si le chloroforme est 
introduit déjà complexé par du HMPT (*). 

La condensation de l’iodure de butyle conduit à un rapport différent 
des produits di- et trihalogénés (essai n° 4), ce dernier étant alors 
prépondérant. 

Avec le propanal l’alcool z-trichloré est le seul produit formé (essai n° 5) 


1.0 


CLCLi + GILCHO —+ ClC—CHOH—C:H; 


Ces résultats confirment la possibilité d’un échange halogène-métal 
du type 


f 


La chloramine formée peut probablement réagir sur l’anion (2) pour 
régénérer le HMPT. 

Il est surprenant qu'un tel échange puisse concurrencer le classique 
échange hydrogène-métal, surtout avec un amidure et en présence de HMPT. 
Nous pouvons montrer que cet échange a effectivement lieu avec le trichlor- 
acétatc d’éthyle et conduit à l’anion mésomère déjà observé dans le cas 
des magnésiens (*). Mais ici, l’anion beaucoup plus réactif réagit dès sa 
température de formation (— 800) sur les agents électrophiles (essais n98 6, 
7,8 et 9). 

Le mécanisme de l’échange halogène-métal, dans les exemples montrés ici, 
doit procéder par une simple substitution nucléophile sur l’halogène. 
L'intervention d’états de transition à quatre ou six centres dérivés de 
complexes du réactif métallant et du substrat, envisagée en solvant non 
dissociant [("), ("*)} est ici exclue par la séparation des paires d’ions par 


le HMPT. 


—CCl: + Su —» —ChOLI + N\x- a 


Cl 29] 
\, | 2%  T < 
SNO+CI-CH CIC >  ÏN—CI+ Cl CHO 
“ Ï «° + f 
G] G] 
CI . 
Ne 140 ,. 40 | 70? 08 
NO C1=CCL—CÉ 5 NC: CC: >  N—Cl+CLC=C 
/ NZ C C c< > CI + CC CE 


à 


CI 


DR UE PFVvVe ww #5 0 V0 CAVE PVO D RER Vo WE + BE - Vue 


La variation du rapport des produits di- et trichlorés avec le caractère 
électrophile du réactif opposé aux solutions d’attaque du chloroforme pose 
le problème de l’équilibre 


MHilicu 
CCkLi = CClliLi. 


Nous nous attachons actuellement à mettre en lumière les modalités 
de cet équilibre dans diverses conditions. Nous espérons aboutir à une 
meilleure compréhension du phénomène d’échange halogène-métal. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

() H. NormanT et coll, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3441. H. NormanrT et 
J. F. BRAULT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 707. 

() J. F. BrauLT, Résultats non publiés. 

() P. CAUBÈRE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() J. ViLLiÉRAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1° 5, 1967. 

(5) G. KôBricx, Angew. Chem. International, 6, 1967, p. 41. 

(:) D. F. Horse et D. I. Lusk, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4147. 

() G. Kôüsricx, K. FLory et R. H. FiIscHer, Chem. Ber., 99, 1966, p. 1793. 

(:) M. W. Haxson et I. B. Boucx, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5631. 

() J. VizzrérAs et H. NormManT, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 593. 

(9) L. I. ZAKHARKIN et coll., J. Organometal. Chem., 2, 1964, p. 309. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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A titre exceptionnel, il n'y a pus de séance 


NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
T NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution de la liaison (P.S) à l’aimantation de 
quelques molécules du type S P(X, Y, 2). Note (*) de M. Daxez Voicr, 
Mme Manie-CLare Lanarke ct M. Louis Fourxes, présentée par M. Paul 
Pascal. 


Une étude récente (') du diamagnétisme moléculaire d’un certain 
nombre de composés du type O P(X, Y, 2) nous a permis d’atteindre, grâce 
à l'établissement préliminaire d’une systématique d’aimantations de 
liaison 37 dans la chimie du phosphore (*), le module propre à la liaison 
phosphorce-oxygène de tels édifices et de contribuer ainsi à la connaissance 
de l’état réel de cette liaison (°). 

[I nous à paru intéressant d’aborder d’une manière parallèle l'étude de 
la nature de la liaison phosphore-soufre existant dans les composés du 
type S P(X, Ÿ, 2) afin d'apporter un complément aux informations 
fournies par notre étude antérieure des propriétés optiques (*) et magnéto- 
optiques [(*), (*)] comparées des liaisons (P.0) et (P.S). 

Les composés qui font l’objet de ce travail figurent dans la première 
colonne du tableau L. Leur mode de préparation et leurs constantes phy- 
siques essenticlles ont été précisés lors de publications antérieures [(°), 
(*), (9]. La valeur de la masse spécifique (d;") a cependant été rappelée 
dans cette Note car elle constitue l'une des données du calcul des aiman- 
tations moléculaires. 

Les mesures de diamagnétisme ont été cllectuécs à laide d’un dispositif 
déjà décrit (”); l’eau bidistillée a été choisie comme substance de réfé- 
rence (Zna= —0,720.10"" U.C. G.S.). La précision des mesures cest, 
dans ces conditions, de l’ordre de 1 %. 

Les susceptibilités spécifique et moléculaire ainsi déterminées figurent 
dans le tableau T'en regard de chacun des composés étudiés. On vérifie 

CG. KR, 1907, 1° Semestre. (EF, 264, Nu 20.) Série C — 105 
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immédiatement que l’aimantation du groupement (—CH.), évaluée par 
comparaison directe de l’un quelconque des composés étudiés avec son 
homologue immédiatement supérieur ou inférieur, est égale en moyenne 
à —11,4.10"" Ü. C. G.S., valeur qui s’identifie à celle qui est le plus géné- 
ralement adoptée dans la littérature (”). 


Composés 
du type S PR: : 


R == n.C:H;:........ 
R = n.C:H:,....... 
R = n.C;H:1...... 


du type S PR(OR): : 
R=n.C:H........ 


du type S P(OR): : 


R = CH:......... 
R = n.C;:H;......., 
R=n,CGHs;.::...: 


du type S PR;:(OR) : 
R=n.C:H:.,...... 
R=n.C;Hu....., 


du type S PCI(OR): : 
R = C:H;. ss... 
R = n.C:H........ 


du type S PCI:(OR) : 
R = C:H,;. ss. 
R=n.C:H:......., 


du type S P(SR);: : 


R = Css... 
SR=n.C:H;......., 
R =n.C H:,........ 


SPCE. sise usse 


k 


div. 


0,341 
0,222 
0, 9087 


0,623 


1,0725 


1,0175 
0,Yÿ958 


0,961 
0,925838 


1,193! 
1,082 


1, 3800 
1,201 


1,1580 
1,1177 
1,0721 


1,0358 


TABLEAU E 


—0,71% 
—0, 30) 
——0, 707 


—0,710 
—0,034 


—0,671 
—0, 6y1 


-—0 9 586 
0,69! 


—0,931 
—0, 570 


—0 , 662 
—0 , 682 


—0, 491 


Zu CXP- 


16 5 
— 190,3 
219,0 


190,7 
—125,8 


—161,4 
—15,2 


149,5 
21737 


—-110,9 
—196,1 


- U1:9 
—119,1 


—156,8 
— 191,0 
— 225, 1 


— 76,5 


Moyenne... 


7(--CH:). 


—11,3 
— 11,0 


— 11,5 
— 11,3 


# 


—11,6 


—11,f 
— 11,5 


bis 4 
11,1 


2 PIS) + 2 7e) 


—") { ,6 

— 24,9 

—21,7 
Moyenne... —2%4,, 
—24 13 

—9 4,2 

—23, Sÿ 
Moyenne... —25,6 

—22,3 
Moyenue... —22,: 

— 90, 0 
Moyenne... —-2%0,4 

— 15, 5 
Moyenne... —1%#,; 

—11,5 

— 15,0 
Moyenne... —11,s 
——12,5 


Les aimantations moléculaires ainsi obtenues peuvent alors être utilisées 
pour atteindre la contribution de la liaison (P.S). 

Selon les principes que nous avons retenus et exposés à plusieurs 
reprises [(°), (‘), (), ()] pour l'élaboration des systématiques de rotations 
magnétiques, de réfractions et de susceptibilités diamagnétiques de liaison 
dans la chimie du phosphore, l’aimantation de la liaison (P.S) sera repré- 
sentée par le symbole (2P/5-S/1) pour tenir compte du fait que deux 
électrons de valence du phosphore sont impliqués dans cette lhaison 


phosphore-soufre. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (17 mai 1967). Série C — 1615 





Suivant ces mêmes principes, la décomposition en modules de liaison 
de lPaimantalion de la molécule S P(X, Y, 2) s’écrira : 


qu(S PNY 2) = CP /ES/ 0 + 2 OP SN) + 2 PNY) + 2 (P/5-2). 


où 7 (P/5-X) représente, lorsque X est par exemple un reste alcoylique R, 
la somme des contribulions d’une part de la liaison (P/5-C/4) (") et d'autre 
part, du reste R; celle dernière est évaluée à l’aide de la systématique 
de Pascal, Gallais et Labarre (7. 

Le mode de décomposilion en liaisons de chacune des molécules du 
Lableau L est en Lous points analogue à celui que nous avons développé 
lors de létude de la liaison (P.0) (*). Nous nous somimes donc contentés 
d'indiquer dans la dernière colonne du tableau 1 les valeurs du module 
de la liaison (2P/5-S/1}. Ou remarque que celui-ci est connu à la constante 
+ 27(e), près, toul comme celui de la liaison (2P/5-0/1). Cette constante 
mes autre que la contribution du doublet électronique libre d’un atome 
de phosphore tricoovrdonné. 

L'examen du tableau 1 montre que dans Lous les cas la liaison (P.S) 
a un comporlement diamagnélique mais lon note que si 


(PS0) — 27 (6) 


est bien constant à lPintérieur d’une même famille de composés, celle 
grandeur varie de manière très significalive avec la nature des coordiuats 
fixés par ailleurs au phosphore. Celle variation, de lPordre de 50 % en 
valeur relative, est du même ordre de grandeur que celle que nous avons 
obtenue dans le domaine de Peffet Faraday (*). 

On peut remarquer également que si la liaison (P.S) a une contribution 
diamagnélique très supérieure à celle de la liaison (P.0), 7(P.S) er 7(P.0) 
semblent évoluer d’une manière assez parallèle, compte tenu de la préci- 
sion des mesures, eu fonction de lenvirounemeut de l'atome de phosphore 
comme en témoigne le tableau ci-dessous : 


70.0): (SR)a Ch < R(OR) .£CL(OR) < R(OR),.ZCHOR):Z (OR )a: 
PS): Ch 2 (SR); < CLOR) < CH(OR): < KR: (OR) < R(OR), :Z (OR a. 


À première vue, le comportement magnélique des liaisons (P.0) et (P.S) 
semble dilférer de leur comportement magnétooplique. En effet, du point 
de vue de Peffer Faraday, la succession des coordiuats X, Y et Z qui 
entraine l'accroissement de la rotation de la liaison phosphore-oxygène 
esl praliquement inverse de celle qui entraîne la progression de la liaison 
phosphore-soufre ("?). 

L'étude quantitative de lPétat réel (34 7) de la liaison (P.0) a été 
effectuée par Wagner (*). Ses conclusions nous ont permis de mieux 
comprendre lPensemble des résultats obtenus dans le domaine de Pelfet 
Faraday (*) et du magnétisme (*). Un travail analogue doit être fait pour 
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la liaison (P.S) si l’on veut tenter d'interpréter les données numériques 
que nous avons établies. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

(") D. Voicr, M.-C. LaBAuURE et L. Fourxes, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. te15. 

() P. Pascar, D. VoicrT, M.-C. LABARRE et L. l'ouRNESs, Comples rendus, 262, série C, ‘ 
1966, p. 1481. 


(5) P. PascaL, D. VoicT, M.-C. LaABARRE et L. F'ouRNESs, Comples rendus, 262, série C, 
1966, p. 1733. 

() D. Voicr et M.-C. LaBarRe, Bull. Soc. chim. Fr., 1963 (sous presse). 

(5) D. Voicr et M.-C. LaBarREe, Communication au Colloque national du C.N.RS. 
sur les Composés organophosphorés, Toulouse, 1965. 

(s) M.-C. LaBarRE, Thèse de Docloral ès sciences, Toulouse, 1966. 

() M.-C. LABARRE, D. Voicr et R. Wozr, Comples rendus, 252, 1961, p. 1595. 

() D. VoicrT, M.-C. LABARRE et M. THÉRASSE, Comples rendus, 260, 1965, p. 2210. 

() Cf. par exemple : J.-F. LABARRE, Au. Chim., 8, n° 13, 1963, p. 45. 

(ro) P. PascaL, EF. GALLAIS et J.-I. LABARRE, Comples rendus, 252, 1961, p. 2614. 

(") P. Pasca, FF. GaLLais et J.-I, LaABARRE, Comples rendus, 256, 1963, p. 355. 

(*) EF, GazLais, D. Voicr et M.-C. LABARRE, Bull. Soc. chim. Fr., 196% (sous presse). 

(1) E. L. WAGNER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 161. 


(Département de Chimie inorganique, 
35, rue des Trentc-Six-Ponts, Toulouse, Haule- Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le moment dipolaire de composés carbonyles 
porteurs d'un groupe azolté. Note (*) de M. Pau Var, transmise par 
M. Georges Champeticr. | 


Les moments dipolaires d’aldéhydes de cétones et d'esters x, $-éthyléniques 
5-aminés ont été mesurés, dans différents solvants et à différentes températures. 
Les variations observées sont interprétées en fonetion de la géométrie moléculaire 
et des substitutions sur l’azote. 


La suhslilution d’un groupe aminé en position 4 d’un système conjugué 
du type C=C—C=0 entraîne un très fort transfert des charges 7 depuis 


l'azote vers le carbonyle. 

Cet effet a été mis en évidence par voie théorique [('), (*)] et par mesure 
du moment dipolaire. 

Hutchinson et Sutton (*) à partir de la: mesure du moment dipolaire 
du N, N-diméthyl-amino-4 propenal estiment que le transfert de charge 
est compris entre 0,34 et 0,41 électron. 

£n fait, le moment dipolaire des composés de ce type dépend égale- 
ment, ct dans de fortes proportions : 

— de la substitution sur l’azote: 

— de la configuration cis ou trans du groupe amino par rapport au 
carbonyle; 

— de l’isoméric de rotation (s-cis ou s-/rans) autour de la liaison C;—C:. 

Nous reportons, dans le tableau I, les moments dipolaires mesurés dans 
différents solvants et à différentes températures pour sept composés 
carbonylés 5-aminés. 

Ces mesures ont été effectuées suivant la méthode de Gnggenheim[(*), (*)], 
décrite par ailleurs, ainsi que l’appareillage utilisé [(°), (*)]. Nos résultats sont 
obtenus par la méthode des pentes (°) avec une précision de + 0,03 debye. 

Nous avons cherché à mettre en évidence les facteurs envisagés ci-dessus 
et à déterminer dans quelle mesure chacun d’eux influait sur le moment 
dipolaire. 

La configuration cis ou trans de l’azote par rapport au carbonyle a pu 
être établie avec certitude pour presque tous les composés étudiés. Pour les 
composés (TTT), (IV), (V), l'étude en R. M. N. (*) permet d’assigner la 
configuration trans au composé (IT), cis aux composés (IV) et (V) : le 
déplacement chimique mesuré par rapport au T. M.S., des protons du 
méthyle en 4 est de : 

143 c/s pour le composé (III), 

112 c/s pour les composés (IV) et (V) 
et par ailleurs une liaison hydrogène interne a pu être mise en évidence 
dans les composés (IV) et (V) par la même méthode (“). 
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TABLEAU I. 


Moments dipolaires, en debyes, dans différents solvants 





el à différentes lempéralures. ' 
Composé. Dioxanne. Benzène, 
EH. -CHO 6,10 (500) 5,91 (309) (°) 
CacC. : 6,17 (vo) 6,06 (09) 
(Me): N° : H Ü 6,16 (a5o) 
( 
LI. /CHO ( 5,46 (259) ñ,38 (Ga) 
-G=C 5,063 (2a°) 5.52 (20°) 
NHEL H Ü 5,82 (150) . 
(ID) 
_ | Cyclohexarre. 
CHN -CO:Et Le 278907) 3:43 (239) 
/C=C. 3,92 (209) 3,11 (20°) 
(Mc):N ue H Ü 50 (150) 3,35 (150) 
( 
D dl 2,77 (25°) nl | 
n°7 co.rt 2,90 (pn°) >. 0 (0°) 
Et te H 3,01 (159) — 
(IV) 
ASE _c” H { 2:27 (239) = 
N” * CO.Et : 2,34 (209) 1,95 (»09) 
LH ŸH l 2,41 (159) _ 
(V) 
/Y:C—CTEX \ 
HG, c c. br | 1,74 (20°) Insoluble dans le cycla- 
HN—C/ 0 hexane et le benzène 
- 4 H 
(VD 
a 1,65 039 
/ O *“_N -CO: Et | 1.0: (co ) 1,63 (vo ) 
MDP NH | _ 1,01 (150) 
(VIL) 


() Littérature (°) :  — 6,24 debyes à 2590 dans le benzène. 


Le couplage des protons portés par la double liaison est de 15,5 cjs 
dans les deux composés (1) et (T1) indiquant que ces protons sont (proba- 
blement) trans, donc que l’azote et le carbonyle le sont aussi. 

Le coniposé (VIT), obtenu par la même méthode de synthèse que les 
composés (TT), (IV) et (V), présente un déplacement chimique des protons 
du méthyle en 4 égal à 115 c/s : l’azote est donc probablement trans. 

La configuration du composé (VI) ne nous est pas connue avec certi- 
tude, La comparaison de son moment dipolaire avec celui du composé (11) 
dans le benzène nous inciterait à penser que l'azote est trans. 

La différence de configuration entre les composés (TIT) et (TV) permet 
d'expliquer la grande différence entre leurs moments dipolaires {environ 1D), 
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“alors qu’elle n’est que d'environ 6,5 D entre (1) et (TT) ou entre (IV) et (V\ 
de même configuration. 

Par ailleurs, la spectroscopie dans l’ultraviolet montre que les composés (1) 
à (V) sont, en solution dans le dioxanne, presque entièrement dans une 
conformalion s-trans. La différence de 0,5 D observée entre les moments 
dipolaires des composés (1) et (D) d’une part, (IV) et (V) d'autre part, 
doil donc avoir principalement pour origine la différence de substitution 
sur l’azote. Le caleul montre (*) qu’une substitution méthylée sur l’azote 
facilite le transfert de charge du doublet 2p dans le système 7, augmentant 
ainsi la polarité de la molécule. | 

La faible valeur du moment dipolaire du composé (VIT) semble due à 
l'existence d’un transfert de charge inverse les électrons du doublet p, 
de l’azote vers le cycle benzénique. 

Le moment dipolaire d’un composé étant lié à sa conformation, on 
doit s'attendre à ce qu'un déplacement de l'équilibre s-cis & s-trans le 
modifie, et ce déplacement peut résuller soil d’un elfet de solvant, soit 
d’une variation de la température. 

La variation en fonction de la nature du solvant peut être attribuée 


\. . e e ’ ’ 
à l'association par liaison hydrogène ( :NIT. ….dioxanne }, mais 1l à été 
a" / 


montré par ailleurs (*) que l’augmentation du moment dipolaire qui en 
résulle n'excède pas normalement 0,6 D. Une variation plus importante 
[cas de ([1), Au = 1,13 D] mettrait donc en cause également un dépla- 
cement de l'équilibre conformationnel en faveur de la forme s-trans. L'étude 
en spectroscopie ultraviolette montre, du reste, qu'il en est bien ainsi (!"). 

Par contre, le composé (ITT), présente une variation de moment dipolaire 
de 0,53 D, qui ne peut provenir d’une association solvant-soluté puisqu'il 
ne possède pas d'hydrogène sur l’azote. 

Les moments dipolaires des composés (IV) et (V), ne présentent pas, 
en fonction de la nature du solvant, de différences suffisamment impor- 
tantes pour être attribuées sans ambiguïté à un changement de 
conformation. 

L'influence de la température est très importante dans le cas des 
composés (11) et {T11) en solution dans le dioxanne, moindre mais non 
négligeable pour les composés (IV) el (V). 

Pour les autres composés, les différences observées sont de l’ordre de 
grandeur de la précision des mesures, 

L'influence de la température confirme donc l'existence d’un équilibre. 
Dans tous les cas où cette influence est décelable, le moment dipolaire 
décroît quand la température croîl ce qui confirme ce qui a été observé 
par spectrographie ultraviolette, à savoir, que, en solution, c’est la forme 
s-trans de moment dipolaire plus grand qui est la plus stable. 

Ï ne nous a pas été possible, pour des raisons d’appareillage, d’utiliser 
un domaine de température plus large. 
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Cette étude doit se compléter de mesures du moment dipolaire en phase 
gazeuse en fonction de la température. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

(") M. KLESSINGER, Theorel. Chim. Acia, 5, 1966, p. 36 et 251. 

(:) P. Vay, Résultats non publiés. 

() H. Hurenixsox et L. E. Surron, J. Chem. Soc., 1958, p. 4382. 

() E. À. GuccExHEIM, Trans. Faraday. Soc., 45, 1948, p. 714. 

(5) E. À. GUGGENHEIM, Jbid, 47, 1950, p. 573. 

(5) Mme J. M. BoxxiER, M. GELUS, et B. Paroz, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2485. 

() M. le Professeur Traynard et Mme Bonnier ont bien voulu mettre cet appareillage 
à notre disposition. 

() J. Urricu et P. Vay, Chimie analytique, 48, 1966, p. 541. 

() (a) J. W. Suiru, Electric Dipole Moments, Butterworths, 1955, p. 312 et suiv.: 
(h) A. L. Mc CLEIL.LAN, Tables of experimental dipole moments Freeman. 1963. 

(r) P. Vay, Résultats non publiés. 


(Laboratoire de Chimie organique, domaine Universitaire, 
Faculté des Scierices de Grenoble, 
Saint-Martin-d’Hères, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés électroniques de carbones dopés au sodium. 
Note (*) de MM. Jrax Vicror Zaxenerra et Sraxisias Mrozowski, 


transmise par M. Adolphe Pacault. 


L'introduction de sodium dans un carbone tendre ou un noir de carbone a 
permis d'observer une importante modification de leur effet Fall et de leur 
susceptibilité diamagnétique. L'analyse de ces propriétés semble montrer que le 
sodium agit comme un donneur d'électrons et provoque un important déplacement 
du niveau de l'ermi responsable du changement de signe de l'effet Haïil et de 
la diminution de la susceptibilité diamagnétique. 


Ixrnopucriox. — Le sodium est, des métaux alcalins, celui qui semble 
pénétrer le plus difficilement dans les carbones ('). Il semble qu’il ne donne 
pas de composé défini avec le graphite pur en l’absence d'oxygène, 
hydrogène, etc. [(°), (*)]. D’autres paraissent avoir obtenu des composés 
d'insertion du graphite avec le sodium, à température ambiante, en plon- 
geant le graphite dans une solution de complexe métal-molécule organique 
[(*), ()1. Par contre, récemment on a pu mettre clairement en évidence 
l’existence de composés d'insertion du sodium avec les carbones non 
graphités (*). 

Le sodium et le potassium sont des donneurs d'électrons, aussi certains 
auteurs ont tenté sans grand succès de mesurer l'effet Hall et la magnéto- 
résistance de composés graphite-potassium (*), mais peu de travaux ont 
trait aux propriétés électroniques de carbones soumis à l’action du 
sodium (*). 


Nous avons tenté de doper, avec ce métal, des carbones tendres et des 
noirs de carbone, afin d’étudier les variations du coefficient de Hall de la 
magnétorésistance, de la susceptibilité diamagnétique, ainsi que l’évolution 
de ces grandeurs en fonction de la température de mesure. 


Nous ne nous sommes pas préoccupés, dans cette étude, de la nature 
des composés obtenus. 


PRÉPARATION DES composés. — Nos expériences‘ ont porté sur un 
carbone tendre (Texas coke et M30 pitch hinder) et un noir de carbone 
P33 dont les plus hautes températures de traitement HTT sont de 
2000 et 2 2000C. La durée de séjour isotherme est de 15 mn. 


Le procédé utilisé est voisin de la méthode du « tube à deux boules ». 
Le carbone est placé à une extrémité d’une ampoule (partie d’une enceinte 
en verre) et dégazé pendant plusieurs jours sous une pression de l’ordre 
de 10 * mm de mercure. Le sodium est distillé sous forme de film, dans 
l’autre extrémité de l’ampoule. Cette dernière est ensuite portée à une 
température n'excédant pas 3500C (la température du carbone est main- 
tenue légèrement supérieure à celle du sodium pour éviter la condensation 
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du sodium sur le carbone). Le temps de chaullage est compris entre 3 
et 15h. 

La quantité de sodium fixée, déterminée par pesée, est faible, comprise 
entre 0,4 et 0,8 %. Les composés sont ensuite mis à l’air et étudiés. Leur 
stabilité est satisfaisante s’il s’agit de carbones dont les HTT n’excèdent 
pas 2 200 (les propriétés étudiées n’évoluent pas très sensiblement, après 


Aa mÿ cb‘ ae 40À 


T-—HTT 2000°C 


Valeur initialé du o” 
coefficient del Hall. 
0--——" " -{-—- + S 
TT  220D°C = 
nr 
a” sé ” 
P 
Dm" 


température de 
| retraitement ° 0 
200 400 





Corbonñe tendre 


TT 2000 °C 


_ D AU ADS: he 
D - FITT 2200 € du 
a AR/R 
Fig. 1. — Évolution du coefficient de Hall A+ directement mesuré (nous n’avons pas 


tenu compte de la correction en fonction de la densité réclle du carbone) ct de la magnélo- 
résistance AR/R en fonction de la température à laquelle ont été successivement porlés 
les carbones après avoir été dopés. (B = 29.000 Oe.) 


exposilion à l’air pendant. quelques heures, des composés). Îls sont ensuite 
dégradés progressivement par chaulfage dans Pair à différentes tempéra- 
.tures (& températures de retraitement » indiquées sur les figures à et 2), 
et l’on étudie Pévolution de leurs propriétés électroniques. 


RésuLrars. — Aucune modification des clichés de dilfraction de rayons X 
n’a élé observée après action du sodium sur les carbones. 

Les résultats relatifs aux propriétés galvanomagnétiques sont repré- 
sentées sur les figures 1 et 2. On observe que : 

— l'effet Mall fortement positif des carbones décroît après addition du 
sodium et devient très négatif. 

Dans le cas des carbones tendres le coefficient de Hall passe par un 
minimum négatif à mesure que le produit se dégrade, donc que le taux 
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de sodium actif diminue (fig. 1). L'existence d’un tel minimum a déjà été 
observée pour un graphite dopé au potassium (*). Nous n’avons jamais pu 
observer un tel minimum avec le noir de carhonc (fig. 2). 

— La magnétorésistance, qu’elle soit positive ou négative, ne change pas 
de signe cet reste parfois remarquablement constante (fig. tr et 2). Cela 
semble bien confirmer que cette grandeur dépend surtout de la texture 
et non de la structure des carbones. 


Ar m° cb”! 8R10" 
| Noir de carbone P 33 _ HTT 2200°C 
/"ateur initiole! du AR/R 


/ coefficient de du 
k 





100 1 
L 
| 
8 
0 température de fFetraitement °C 0 
7 100 200 DO 
f 
? | 
e —— m0 | 
x e ——— nent nmnn—n 
MODE, 55 à | Du ie he 4 


Fig. ». — Coefficient de Hall réel A, et magnétorésislance du noir de carbone P 33 en 
fonclion de la température à laquelle a été successivement porté le carbone après avoir 
été dopé. (B = 11.200 Oc.) 


— La susceptibilité diamagnétique diminue, en valeur absolue, 
après traitement au sodium (elle passe de — 6,92. 107" C. G. S.g! 
à — 3,10.10° C. G. S.g7' pour le noir de carbone de HTT = 2 2000C). 
Elle reprend progressivement sa valeur initiale par chauffage du carbone 
dans l'air. 


On peut déterminer à partir des variations thermiques de la suseepti- 
bilité, la température de dégénérescence T, du gaz bidimensionnel de 
porteurs de charges responsables du diamagnétisme, ainsi que la valeur 
de lanisotropie diamagnétique K, (*). On constate que T, croît réguliè- 
rement et que K, diminue quand augmente la quantité de sodium dans 
le carbone. Après dégradation des composés les paramètres T, et K, 
reprennent leur valeur initiale. 


Discussiox. — On constate que le coefficient de Hall négatif du noir 
de carbone dopé (fig. 2) devient après chauffage, par étapes, positif 


% LC 








(en passant par un stade où il est pratiquement invariant). Cela tend à 
prouver que le sodium en apportant des électrons à la bande de valence, 
provoque un déplacement du niveau de Fermi vers la bande de conduction. 
Le minimum négatif observé sur les carbones Lendres devrait correspondre 
au passage du niveau de Fermi à la limite inférieure de la bande de 
conduction. | 


Ces résultats pourraient trouver une interprétation dans le cadre du 
modèle de Slonczewski et Weiss (!°), dans la mesure où un tel modèle 
reste valable pour ce type de carbone. Le diamagnétisme pourrait être 
atimbué, non aux trous de la bande de valence mais aux électrons, de 
faible masse effective au voisinage du coin H de la zone de Brillouin. 
Si le sodium se comporte comme un donneur d'électrons, ainsi que semblent 
le montrer les résultats concernant l’effet Hall, le nombre d’électrons croît 
ct leur masse effective moyenne augmente : T, augmente et K, diminue, 
ce qui est conforme aux résultats expérimentaux. 


ÏÎl paraît donc très probable que lintroduction du sodium dans ces 
carbones, suivant la méthode utilisée, constitue effectivement un dopage : 
les atomes de sodium se fixent sur les carbones en perdant des électrons 
qui se délocalisent ct provoquent un déplacement du niveau de Fermi vers 
le sommet de la bande de valence d’abord, puis sans doute jusque dans 
la bande de conduction. 


(*) Séance du 5 mai 1967. 

('") Les Carbones, Masson, Paris, 1965. 

() M. L. Dzurus, G. R. HENNI&G et G. L. MoNTET, Proc. {1h Conf. on Carbon, Buffalo, 
1999, p. 105. 

(*) A. MÉrrRoT et A. HÉRoLD, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 883. 

(*) C. STEIN, J. POULENARD, L. BONNETAINX el. J. GoLr, Comples rendus, 200, 1965, p. 4503. 

(5) C. STEIX, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 16. 

() J. F. Axprew ct D. C. WogscriaLI., Communication privée du Professeur Mrozowski, 
Buffalo, 1966. 

(*) S. Mrozowski, Carbon, 3, 1965, p. 305; 4, 1966, p. 227. 

(*) G.R. HEXXIG, Résullais présentés à la Conférence de Genève en 1955. 

(*) A. MarcriAND, Comples rendus, 238, 1954, p. 160 el 1645; 239, 1954, p. 1609; Thèse 
(Ann. Chim., 2, n° 13, 1957, p. 469). 

(") J. C. SLONCZRWSKI el P. R. Weiss, Phys. Rev., 109, n° 2, 1957, p. 272. 


(Carbon Research Laboralory, Universilé de New-York à Buffalo 
et. Znstilut de Magnélochimie, Brivazac, Pessae, Gironde.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la relation entre pouvoir émanaleur el surface 
spécifique de solides finement divisés, et son utilisation pour l'étude ciné- 
ique du frillage. Note (*) de MM. Jean-François Gourbier, Pau, 
Bussière ct Boris Ink, transmise par M. Marcel Prettre. 


La théorie du pouvoir émanateur E d’un solide divisé est clairement 
établie dans le cas où la poudre est un assemblage régulier de grains de 
forme géométrique simple et de dimensions très supérieures au parcours 
de recul du radon, généralement compris entre 200 ct 5oo À [('), (*)]. 
Dans ces conditions on obtient des expressions simples pour le pouvoir 
émanateur de recul E, et pour le pouvoir émanaleur de diffusion E,, 
dont LE est la somme. Tous deux sont proportionnels à la surface spéci- 
fique S du solide et seul LÉ, dépend de la température. Donc, pour un 
produit donné, tant que LÉ, est suffisamment petit et en lPabsence de 
transformation chimique ou structurale, on peut écrire, À étant indé- 
pendant de la température : 


«) | 


LS 


AS: 


Quand les grains ont des dimensions voisines du parcours de recul du 
‘adon et sont agglomérés en amas de formes diverses, on ne peut pas 
caleuler le pouvoir émanateur de façon simple. En particulier, la dilfusion 
est plus rapide dans les Zones du solide endommagées par le recul nucléaire 
que dans le réseau normal (*). £ doit toujours varier dans le mènre sens 
que la surface spécifique, dont l’accroissement favorise les phénomènes 
d'échappement du radon, mais il est nécessaire de rechercher si une rela- 
Lion telle que (1) est encore vérifiée. C’est ce qui a été constaté par Jockers 
pour Y-ALO, (), et par Zhabrova et Shibanova pour ThO:, Mg0 
et ZrO: (°). 

La validité de la relation (1) doit permettre de faire des mesures dyna- 
miques précises de surface spécifique, en entraînant jusqu’à nu détecteur 
le radon dégagé. Nous avons appliqué cette méthode aux cas de oxyde 
de nickel et de la variété y” du bioxyde de manganèse. Il s’agit là d’un pro- 
longement de travaux de notre groupe (*) et de Schreiner et Glawitsch (°). 

Nous avons utilisé le ***Th comme précurseur radioactif de léma- 
nation. Dans le cas de NiO, il était coprécipité, soit avec l’hydroxyde, 
soil avec un carbonate basique, dont la décomposition thermique donnait 
l’oxyde. Pour +’-MnO; nous réalisions la coprécipitation directe. Les acti- 
vités spécifiques étaient comprises entre 0,5 et 20 sCi/g. Nous avons 
Loujours déterminé les pouvoirs émanateurs absolus par la technique du 
dépôt aelif, Pactivité 4 du radon à Paide d’un scintillateur, les surfaces 
spécifiques par la méthode B. E. T. à l’azote. 
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Relation entre pouvoir émanateur et surfuce spécifique. — Les oxydes de 
nickel ont été soumis au frittage à différentes températures, donnant ainsi 
des produits de surfaces spécifiques diverses. Les résultals sont repro- 
duits sur la figure 1, ils peuvent être traduits par la relation (1) avec 
k = 0,53 (+ 0,01) pour 100 w°/g dans le cas de NiO provenant du carbo- 
nate basique, et k = 0,37 (Æ o,o1) pour 100 né/g dans le cas de Ni0 
provenant de Phydroxyde. L'augmentation relative du pouvoir éma- 
nalenr est inférieure à 20 % pour une élévation de température de SooC. 
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Fig, 5, -— Relalion entre le pouvoir émanaleur et la surface spécifique de loxyde de nickel. 
O, NiO provenant de Ni(OH}:; x, NiO provenant de carbonate basique. 


Fig. 2 — Relation entre le pouvoir éluanalenr 
et la surface spécifique de ‘-MnO:. 


Cela traduit le rôle négligeable joué par la diffusion au sein des régions 
du solide non endommagées par les reculs nucléaires [(9, (1. La peute 
dilférence observée entre les deux valeurs de Æ peut être due à un effet 
géométrique lié à la texture, ou à une différence de quantités adsorbées 
d'oxygène ou d’eau. 

Des échantillons de ’-MuO:, de surfaces spécifiques comprises 
entre 20 ct 360 m°/y obtenues en faisant varier la vitesse de précipitation, 
ont manifesté un comportement similaire. Les résultals sont représentés 
sur la figure 2 ct satisfont à la relation (1) avec À = 0,20 (Æ oi) 
pour 100 m°/g. La variation du pouvoir émanateur avec la température 
m'est pas plus importante que pour Poxyde de nickel. 

Étude dynamique du frittage de l’oxyde de nickel à l’aide de son pouvoir 
émanaleur. — Nous avons alors abordé l'étude du fritlage de N1O à la 
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pression almosphérique, dans un courunt d'azote ou d’un mélange de 70 % 
d'azote el 30 % d'oxygène purs, servant de gaz entraîneur du radon 
dégagé. Les relations précédentes montrent que, pour chaque produit, 
Pactivité du. gaz porteur est proportionnelle à la surface spécifique. Nous 
avons donc mesuré la varialion de celle acLivité en fonclion du temps, 
à différentes températures maintenues constantes à + 20C près el comprises 
entre 330 el 5000, domaine où le friltage est la seule évolution. La figure 3 
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Fig. 5. — Variation du pouvoir émanaleur de NiO obtenu par décomposition de Ni(OH):, 
au cours de sou frittage isotherme dans Pazote (A) ou dans une atmosphère oxygénéc (B) 
aux tempéralures dé 573500 (1), fov0C (2), 52500 (3), 500€ (4) el 5oo0C (5). 


reproduit les isothermes oblenues dans Pazote (fig. 5 A) et dans Patmo- 
sphère oxygénée (/ig. 3 B), pour un NiO préparé par décomposition 
de Ni (OH); sous 107* Lorr à 3000C durant 24 h, el qui contient 6% en 
poids de produits volatils éliminés au bout de 15 mn dans nos conditions 
de frittage. Pour les autres oxydes, de teneurs plus élevées en produits 
volalils, les réseaux d’isothermes comportent une période’iniliale d’accrois- 
sement de la surface plus importante que celle qu’on observe sur la 
figure 3 A, el déjà remarquée par Dran (*)}. Nous constatons alors (°) : 

19 Pendant toute la durée du phénomène, Paetivité enregistrée, done la 
surface spécifique varie proporlionnellement à la puissance — 1/7 du 
Lemps de fritlage sous azote el — 1/6-en présence d'oxygène. 
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20 Pendant une première période, qui dure environ rh, la vitesse 
mesurée par la tangente des courbes de la figure 3, est proportionnelle à 
la puissance 7 ou 6 de la surface suivant qu’on travaille sous azote ou 
sous atmosphère oxygénée. Cet ordre conduit aux énergies apparentes 
d’activation de 66 et 37 kcal/mole respectivement. 

39 Au-delà de rh, on observe seulement une relation du type ('") 
log.(S—S;) = kt, S; étant la surface spécifique finale. 

Pour interpréter ce comportement, on peut penser aux phénomènes de 
diffusion dans le solide. En particulier, les valeurs de nos énergies appa- 
rentes d’activation sont voisines des valeurs les plus récentes obtenues 
_ pour celles de l’autodiffusion dans NiO, soit du nickel, 44 kcal/mole (‘‘), 
soit de l’oxygène, 54 kcal/mole ('*). 


(*) Séance du 5 mai 1963. 

() S. FLÜGGE et K. ZiMENSs, Z. Phys. Chen, B, 42, 1959, p. 179. 

(:) À. C. WauL, Radioaclivily applied lo Chemistry, J. Wiley, New York, 1951, p. 284. 
(5) K. ZimExs, Z. Phys. Chem., 192, 1945, p. 1. 

(‘) IS. JockERrs, Z. anory. ailycm. Chem., 265, 1951, p. 49. 

(5) G. M. Zuasrova ct M. D. SuisaAnovA, Kin. i Kal,, 2, 1961, p. 668. 

(5) P. FouiLzLoux, P. BUsSSIiÈRE et B. IMELiK, Comples rendus, 256, 1965, p. 368%. 

() H. ScurEINER et G. GLawiTseun, Z. Melallk., 45, 1954, p. 102. 


(5) J. C. Drax, Rapport C. E. A., R-2604, 1965. 

() J.-F. GourDbier, P. BussiÈre ct B. IMELiK, Colloque sur la réaclivilé des solides 
finement divisés, Saclay, 1967 (à paraitre). - 

(") D. Nicuozson, Trans. Faraday Suc., 61, 1965, p. Y90. 

(1) J. S. Cuoi et VW. J. Moore, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 1508. 

() M. O’Keere et VW. J. MoonE, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 1458. 


(Institut de Recherche sur la Catalyse, C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPILE. — {nfluence de la limite de solubilité du chrome dans 
l'uranium % sur les transformations isothermes des alliages uranium- 
chrome trempés depuis 520°C. Note (*) de MM. Micuez Vioice ct Micuez 
Decois, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'alliage U-Cr à rat. Cr % est intermédiaire entre les alliages homogénéisables 
à 7200C en phase qui sont le siège, entre 00 et 6oo°C, d’une transformation perli- 
tique et, au-dessous de foo°C, d'une transformation apparemment bainitique et 
les HAeCe non homogénéisables en % qui subissent uniquement la transformation 
perlitique. 


Tous les alliages ont été préparés au four à arc à électrode non consom- 
mable en atmosphère réduite (0,5 atm) d’argon pur. Nous utilisons de 
l’uranium électrolytique dont les impuretés principales sont, en parties 
par millions : P< 50; Si<25; Fe= 925; 0 =25; C= 14 et du chrome 





3 0 200 000 20000 secondes 


Fig. 1. — Courbes TTT de l’alliage U-Cr à rat. Cr 4 
obtenues par le procédé de trempe à l’eau suivie de revenu isotherme, 


O Début de transformation: 
@ J'in de transformation. 


à 99,5 %. Les échantillons sont des cylindres de 4 mm de diamètre et 
30 mm de longueur. Nous avons tracé les courbes TTT de ces alliages par 
dilatométric isotherme, soit par trempe à l’eau suivie de revenu, soit par 
trempe directe à la température de maintien isotherme. Tous les maintiens 
isothermes avant trempe ont été effectués à 720°C. Dans les expériences 
de trempe à l’eau suivie de revenu, l’échantillon était chauffé sous vide. 
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Dans le cas de la trempe étagée, il était chauffé dans un bain de sels fondus. 
Les maintiens isothermes étaient effectués, soit dans uu bain d’étain soit, 
pour les basses températures, dans un bain d’alliage de Wood. Qu'il s’agisse 
de trempe directe ou de trempe suivie de revenu, la température de maintien 
était atteinte au bout d’un temps qui n’a jamais dépassé 5 s. 

La figure 1 représente les courbes TTT que nous avons obtenues par la 
méthode de trempe suivie de revenu pour l’alliage à 1 at. Cr %. Si cette 
méthode permet d’obtenir complètement le « C » de la transformation 
perliique, elle ne permet pas d’atteindre la partie supérieure du «& C » 
de la transformation de basse température. La figure 2 est la courbe TTT 





Fig. > — Courbe TTT de l’alliage U-Cr à rat. Cr & 
obtenue par le procédé de trempe directe suivie de maintien isotherme. 


O Début de transformation; 
@ Fin de transformation. 


tracée à partir d’expériences de trempe directe suivie de maintien isotherme. 
Elle concerne seulement le transformation perlitique. La transformation 
de basse température n’a pas pu être atteinte par ce procédé dans les 
conditions de nos expériences. 

Nous avons rassemblé dans les figures 3 et 4 les résultats relatifs à 
l’ensemble des alliages U-Cr de teneur inférieure à 4 at. Cr %. La figure 35 
représente les variations, avec la teneur en chrome, de la durée de la période 
d’incubation observée au cours d’expériences de trempe suivie de revenu : 

a. à 3000C pour la transformation de basse température; 

b. à 5500C pour la transformation perlitique. 

Il faut noter que l'influence de l’accroissement de la teneur en chrome 
est très différente dans ces deux cas. Les points des courbes (a) et (b) que 
nous avons déterminés pour l’alliage à 1 at. Cr % confirme le fait déjà 
établi par l’un d’entre nous [(‘}), (*)] que, pour les alliages à basse teneur, 
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Fig. 3 — Influence de la teneur en chrome 
sur la stabilité de la phase % retenue par trempe : 


(a) sur l'alliage à sat. Cr % et les alliages homogénéisables en 3% : transformation de 


basse température (vers 00°C); 
(b) sur lalliage à r at. Cr % et les alliages non homogénéisables en 3 : transformation 
perlitique (vers 55000). 
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Fig. 4. — Courbes TTT tracées par les deux procédés pour l’alliage de teneur : at. Cr % 
et pour des alliages situés de part et d’autre de cette teneur, limite de solubilité du 
chrome en phase # 

ÿ trempe directe {(1), (2)]; 
f trempe suivie de revenu (1). 
(1) nos résultats; (2) d’après White. 
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l'addition de chrome stabilise la phase 3% vis-à-vis de la transformation 
de basse température, mais que pour les teneurs supérieures à 1 at. Cr % 
elle favorise la transformation perlitique de la phase 5. L’allure de la 
courbe (b) semble indiquer une certaine sursaturation en chrome de la 
phase 5 car il est difficile d’attribuer à l’apparition de la phase ©, évidemment 
très rare pour cette composition, l’énorme différence de période d’incubation 
entre les alliages à 1 et 2 at. Cr %. 

La figure 4 permet de comparer les courbes TTT obtenues, soit par 
trempe à l’eau suivie de revenu isotherme, soit par trempe directe 
suivie d’un maintien isotherme pour les alliages à 0,6 [(‘}, (*), (*)]; 1,0 
et 2,0 {('}, (*), (*)] at. Cr %. On peut noter que, dans le cas de lalliage 
à rat. Cr %, les courbes TTT de transformation perlitique obtenues 
par trempe à l’eau suivie de revenu et par trempe directe suivie de maintien, 
ne sont pas très différentes. Cependant le procédé de trempe à l’eau donne 
toujours des périodes d’incubation plus courtes que le procédé de trempe 
directe. Cet effet est d'autant plus important que la température est 
plus élevée. 


(*) Séance du 24 avril 1963. 

() M. Decois, Thèses, Nancy, juillet 1962. 

(:) M. Decois ct R. FAIVRE, Comples rendus, 255, 1962, p. 3184. 
() D. H. Wire, J. Melais, 7, 1955, p. 1221. 


(Laboratoire de Mélallurgie el Chimie du Solide 
associé au C. N. R. S., sous le n° 26, 
Groupe de Mélallurgie physique, E.N.S.M.LI.AM., 
pare de Saurapl, Nancy, Meurthe-et-Moselle 
ct Département de Mélallurgie du C. E. AÀ., Saclay, 
B. P. n° 2, Gif-sur-Yvelle, Essonne.) 
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MÉTALLURGIE. — Aultodiffusion de l'uranium dans le dioxyde d'uranium : 
rôle de l’écart à la stæœchiométrie et des joints de grains. Note (*) de 
MM. JEax-Fraxçois Manix, Hexri Micuaun ct Pierre Coxrauix, transmise 


par M. Louis Néel. 


Le coefficient d’autodiffusion de l’uranium dans le dioxyde d’uranium a été 
mesuré à 150oo°C pour une série d’échantillons UO:+. présentant des écarts à la 
stœchiométrie x variés; il varie approximativement suivant une loi Dxx*. Des exa- 
mens autoradiographiques ont mis en évidence une diffusion intergranulaire impor- 
tante pour tous les échantillons surstœchiométriques. 


La dispersion observée parmi les nombreux résultats [(*) à (*)] concer- 
nant l’autodiffusion de l’uranium dans le dioxyde d’uranium peut être 
recherchée dans la diversité des échantillons étudiés, des conditions expé- 
rimentales ou des méthodes d’analyse employées. Nous nous sommes 
attachés à l'examen de deux des facteurs qui ont parfois été invoqués (*) 
pour expliquer des divergences, mais qui ne paraissent pas avoir fait 
l’objet d’études systématiques. 

1. RÔLE DE L'ÉCART A LA STŒ@CHIOMÉTRIE (UO:.:). — Le rôle de ce 
phénomène, suggéré depuis longtemps par Lindner (*), n’a donné lieu 
qu’à des études indirectes [(*), (*)]. Nous avons déterminé les coefficients 
d’autodiflusion à 1500°C pour une série d’échantillons frittés provenant 
d’un même lot (‘"). Ces échantillons sont d’abord oxydés à cette tempé- 
rature sous une atmosphère légèrement oxydante (argon + 500.10 * oxy- 
gène) pendant des temps variables, de façon à obtenir une gamme assez 
large d’écarts à la stœchiométrie. Après dépôt par évaporation sous vide 
d’une couche mince (environ 1 ) d’oxyde enrichi à go % en *‘“U, chaque 
couple de diffusion est enveloppé dans une feuille de platine et traité 
sous une atmosphère proche de celle correspondant à sa composition 
d'équilibre, de façon à éviter une évolution importante de cette compo- 
sition au cours du recuit de diffusion. L'écart à la stæœchiométrie est déter- 
miné à la fin de l'expérience par trois analyses complémentaires : méthodes 
gravimétriques (‘‘) (réduction en UO, et oxydation en U;,O.) et dosage 
polarographique ('*). L'analyse des profils de diffusion a été effectuée par 
le recoupement systématique de plusieurs méthodes : décroissance super- 
ficielle ou sectionnement avec comptage par scintillation ou spectro- 
métric x (!?). 

La figure 1 représente l’ensemble des résultats obtenus dans un dia- 
gramme [logz, log D] avec les marges d'incertitude correspondantes. 
Celles-ci ont pour causes principales les écarts entre les résultats d’ana- 
lyses ou de calculs de D effectués par des méthodes différentes. Malgré 
l'importance de ces marges d’erreurs, la variation de log D avec log x 
est sensiblement linéaire dans tout le domaine étudié : 


logD=— 10,8 + x logæ (4 1,9). 
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Le cocflicient nr est voisin de 2, ce qui vient confirmer le modèle proposé 
par Lidiard (!*). Dans cet ordre d'idées, il serait intéressant de préciser 
le rôle relatif des impuretés ct de l’oxygène excédentaire au voisinage de 
la stœchiométric; une analyse des impuretés principales de nos échan- 
üllons (Fe v130.10"", Sirv5o.ro"", total des autres impuretés métal- 
liques rvi00.10*) montre toutefois que l'influence des impuretés ne 
risque de devenir prépondérante que pour des valeurs de z et de D diffi- 
cilement accessibles à l’expérience. 





Fig. 1. — Variation à 1500o°C du coellicicnt d’autodiffusion 1) de l’uranium dans 
le dioxyde d’uranium surstœchiométrique UO:++ en fonction de lécart à la 
stœchiométrie +. 


2. RÔLE DES JoiNTs DE GRAINS. — Des pénétrations de traceur consi- 
dérées comme anormales et se traduisant par des cassures dans les profils 
de diffusion ont déjà été signalées [('), (*)] dans le cas du dioxyde stœchio- 
métrique ct ont été attribuées à l’existence d’une diffusion intergranulaire 
préférenticlle. 

Au cours de la présente étude, l’examen autoradiographique d’échan- 
tillons surstæchiométriques abrasés a révélé que la diffusion intergranu- 
laire était un phénomène tout à fait général, se produisant pour des écarts 
à la stæœchiométrie très différents et à des températures même très 
élevées (17002). La figure 2 en montre un exemple; on remarquera que 
certains joints n’apparaissent pas sur l’autoradiographic et que d’autres 
présentent un noircissement qui n’est pas uniforme : il s’agit vraisem- 
blablement de l'effet sur la diffusion de la variation d’orientation rela- 
tive des cristaux adjacents, phénomène bien connu dans le cas des métaux. 

Nous avons alors tenté de mettre en évidence cette diffusion inter- 
granulaire dans l’oxyde stæchiométrique : la principale difficulté réside 
dans les faibles dimensions (104) des grains de l’oxyde fritté, dimen- 
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sions comparables à la longueur des traces des particules + sur l’émulsion. 
Nous avons ainsi été amenés à étudier, soit des échantillons fondus à très 
gros grains (!‘), soit des échantillons frittés ayant subi au préalable un 
traitement favorisant le grossissement des grains : oxydation à haute 
température, puis stabilisation, enfin réduction sous hydrogène. Aucun 
des échantillons frittés ne met en évidence de diffusion intergranulaire ; 
elle apparaît toutefois dans le cas d’échantillons fondus, mais 1l faut 
souligner que les joints correspondants sont très perturbés et contiennent 





L'ig. >. — Mise en évidence de la dilfusion inlergranulaire de lPuranium dans UO::.. 
LÉchantillon UO:,1, après diffusion de 9 h à 1500 et abrasion d'environ 8 :1 (G X 100.) 
(a) Autoradiographie : Plaque Ilford K:; pose : 15 jours. 


(b) Micrographie : Réactif eau oxygénée (9 parts), acide sulfurique (1 part). 


souvent de l'uranium libre. 11 est donc impossible de conclure de façon 
définitive à l'existence d’une véritable diffusion intergranulaire. 

Ces observations appellent les deux remarques suivantes : 

a. Aux températures où l’on opère, la vitesse de diffusion de l'oxygène 
est extrêmement élevée et les échantillons ont certainement un degré 
d’oxydation parfaitement homogène. Ïl est donc exclu que la diffusion 
intergranulaire observée puisse être attribuée à l'augmentation de D Jiée 
à une éventuelle suroxydation aux joints de grains. 

b. Une comparaison des coellicients de diffusion obtenus sur deux échan- 
Ullons présentant un écart à la stœchiométrie voisin (æ"v0,08), l’un fritté, 
l'autre monocristallin, montre (fig. 1) que l’effet de la présence des joints 
de grains sur le coelficient de diffusion est difficilement appréciable et ne 
peut pas être tenu pour responsable de l’augmentation spectaculaire du 
cocllicient de diffusion avec l’écart à la stœchiométric. 

Il est done plausible de supposer que l'écart à la stæchiométrie affecte 
simultanément, sinon dans des proportions analogues, les coefficients 
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d’autodiffusion en volume et aux joints de grains. Une étude quantitative 
de la variation du coceflicient de diffusion intergranulaire devrait permettre 
de clarifier ce point. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

() A. B. AUSKERN ct J. BELLE, J. Nucl. Mat, 3, 1961, p. 311. 

() R. LiINDNER et EF. Scumirz, Z. Nalurf., 16 a, 1961, p. 1373. 

(5) C. B. ALcock et coll., Symposium on Thermodynamics, 1. A. E. A., Vienne, 1965, 
SM 66/36. 

(5) P. NAGELs, W. VAN LIERDE ct coll., Zbid., SM 66/46. 

6) EF. Scuxirz et R. LiNDNER, J. Nucl. Mat., 17, 1965, p. 259. 

(5) S. YagiMaA et coll., J. Nucl. Mat., 20, 1966, p. 162. 

(”) Technical Reports Séries n° 39, I. À. E. A., 1965, p. 75. 

(*) C. Araoz, Rapport A. N. L. 6677, 1962, p. 388. 

(?) I. Amaro et coll., J. Nucl. Mal., 11, 1964, p. 229. 

('°) MM. François et Holder (Département de Métallurgie) nous ont fourni les échan- 
tillons de UO: fritté et fondu utilisés dans cette étude. 

(>) P. GERDANIAN, Rapport C. E. A.-R 2438, 1961. 

(:) J.-C. ViGuté et G. UNYy, Rapport C. E. A.-R 3029, 1966. 

(5) J.-F. Marin et H. MicnauD, Comples rendus, 261, 1965, p. 693. 

(*) A. B. LipraRrD, J. Nucl. Mat., 19, 1966, p. 106. 


(Centre d’Éludes nucléaires de Grenoble, 
Section de Mélallurgie, Grenoble, Isère.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Détermination des propriétés ther- 
modynamiques et du diagramme d'équilibre de phases du système Au-Al. 
Note (*) de MM. Danez Cuarquer, Pierre Desré ct ÉTIENNE BoxxiEr, 
présentée par M. Gcorges Chaudron. 


La mesure de f. é. m. de piles de concentration d’électrodes conduit aux 
RANCeUrS thermodynamiques des alliages Au-Al liquides jusqu’à la température 
. oo Une détermination partielle du diagramme d’équilibre de phases est 
présentée. 


Les grandeurs thermodynamiques des alliages liquides Au-Al ont été 
déterminées par mesure de f. é. m. de piles de concentration d’électrodes 
représentées par le schéma électrochimique suivant : 


(AD)/AFF dans l’eutectique ((LiCI-KC1))/((AD) an (1). 
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Fig. 1. 


Le dispositif expérimental ct le mode opératoire sont ceux décrits dans 
unc étude antérieure consacrée au système Al-Sn (*). 
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Fig, 2. 





Fig. 3. 


La figure 1 représente quelques courbes ËÊ = /f(T) pour des tempé- 
ratures variant de 660 à rr000C : | 


E — — An — T ASans _ AG 
— nF LE nE 


Dans le domaine de température où les alliages sont liquides, les points 
se répartissent selon des droites, ce qui permet de considérer que Au 
et AS,u, sont indépendants de la température. Les équations de ces 
droites obtenues par la méthode des moindres carrés permettent de calculer 


les grandeurs partielles Alu, et AS de l’aluminium; les valeurs de 
celles-ci sont représentées en fonction de la composition sur les figures 2 
ct 3, l’état de référence étant celui de l'aluminium pur liquide. 
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Une extrapolation linéaire pour æ,4n tendant vers zéro des courbes 
AH = tu) et AS = f(tu) conduit aux grandeurs à dilution infinie : 


AE un = — 31 000 cal/at-g et AS un —= 2U. C. 


L'intégration de la relation de Gibbs-Duhem appliquée à ces fonc- 
tions donne les grandeurs partielles correspondantes de l’or et les gran- 
deurs intégrales de mélange; ces dernières sont représentées sur la figure 4. 

L'importante déviation négative par rapport à l’idéalité observée traduit 
une forte tendance à l’association, confirmée par l’existence dans l’état 
solide de nombreux composés définis. La différence relativement grande 


AUSU —  oTr10 & LU. Et. À 4 DS . L'ATIS, LC. 204 (17 INA 190). 





entre les électronégativités des deux métaux concernés laisse prévoir cet 
effet chimique important. 

En outre, à partir de nos résultats, nous avons déterminé certaines 
lignes d'équilibre du diagramme de phases; en effet, le passage d’un 
domaine à une phase à un domaine à deux phases se traduit sur les courbes 
E = f(T) par un changement brutal de pente. 

Nous avons pu ainsi déterminer le solidus, pour la zone de concentration 
riche en or, à température supérieure à 5450C. On ne disposait jusqu’ici 
que de l’estimation proposée par Hansen (°). 

Par ailleurs, nous avons précisé le liquidus du diagramme pour toute la 
gamme de concentration. Les résultats sont en assez bon accord avec 
ceux retenus par ce même auteur (fig. 5). 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

() La symbolique est celle utilisée dans Comples rendus; 250, 160, p.1049. 
() G. Massanr, F,. Duraxp et E. Boxxier, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 87-90. 

() M. HAxsEx et K. ANDERKO, Conslilulion of binary alloys, Mc Graw Hill, 1953. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
el Physicochimie mélallurgiques associé au C. N. R. S.- 
E.N.S.E.E.G., 18, rue Hoche, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la décroissance de la fluorescence 
polarisée : Détermination du temps de relaxation d’un polymère vinylique 
en solution. Note (*) de MM. Pure Wauz, Guy Meyer et JAcQuEs Parrop, 
transmise par M. Georges Champctier. 


La mesure de la décroissance des composantes polarisées de la fluorescence 
d’un polyslyrolène contenant une faible proportion d’un résidu fluorescent, et 
dissous dans des solvants peu visqueux, permet de déterminer un temps de rela- 
xation brownien caractéristique de la chaîne principale. Les valeurs trouvées sont 
en bon accord avec les mesures des taux de polarisation de la fluorescence excitée 
par une source de lumière continue. 


Nous avons pu déterminer récemment le temps de relaxation de rotation 
brownienne de la sérumalbumine de bœuf, en mesurant les décroissances 
des composantes polarisées de la fluorescence (*). 


Dans ces expériences, la molécule était relativement compacte et rigide 
et les temps de relaxation étaient élevés. I] nous a semblé intéressant 
d’appliquer la même méthode à un polymère vinylique dont les molécules 
présentent une plus grande flexibilité. Les fondements théoriques de la 
méthode que nous préconisons ici et de la méthode classique de la dépola- 
risation de fluorescence sont les mêmes [(*), (*), (*)]. C’est pourquoi il nous 
a semblé intéressant de comparer les résultats obtenus avec l’une et l’autre 
pour les mêmes solutions fluorescentes. 

Le polymère étudié a été obtenu en copolymérisant un mélange de 4o g 
de styrolène et de 0,5 g d’un monomère fluorescent, le phényl-9 p-vinyl- 
phényl-10 anthracène (*). La polymérisation a été effectuée par voie 
radicalaire dans des solutions benzéniques à 550C, placées dans des tubes 
dégazés et scellés. Le produit obtenu a été ensuite précipité par le méthanol 
et lavé jusqu’à élimination complète des monomères restants. La masse 
moléculaire déterminée par diffusion de la lumière est de 10". Le polymère 
contient 0,7 % de motifs fluorescents, déterminés par spectrophoto- 
métric (5). 

Les courbes de décroissance ont été obtenues par la méthode du photo- 
électron unique. On trouvera des précisions concernant les conditions 
d'expérience dans des publications antérieures [(‘), (*)]l. Mentionnons 
simplement que la longueur d’onde d’excitation était fixée soit à 380 mu. 
soit à 360 mu et que le filtre placé sur le faisceau de fluorescence est un 
« Wratten » n° 2 A. 

On enregistre alternativement dans l’appareil les courbes réponses 
it) et (4) relatives à chacune des composantes de la fluorescence (‘). 
On calcule ensuite les courbes s(t) = ip(t) + 21,(4) et d(t) = ig(t) — i,(t) 
dont on détermine les constantes de temps = et =, par la méthode des 
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produits de convolution (*). On obtient le temps de relaxation par la 
relation [(*), (*)] : 

(1) p= ART | 

 — +} 

Le taux de polarisation a été mesuré avec un polarimètre du type 
Weber (’)}, construit au laboratoire. La lumière excitatrice était la 
raie 365 mu du mercure. La fluorescence était filtrée par un filtre 
Wratten n° 8. 


10“ 


10 





0 10 20 30 40 ns 


Fig. 1. — Courbes s({) (courbe supérieure) et d(?) (courbe inférieure) 
pour une solution de polymère dans 40 % de pyralène. 


Le polymère a été dissous dans une série de solvants dont nous avons 
déterminé la viscosité au cours d’un travail antérieur (*), et qui sont 
constitués de mélanges en proportion variable de chlorobenzène et de 
pyralène 1498. La concentration du polymère a été maintenue à 0,5 %. 
Les mesures de décroissance ont été faites à 250C environ. Un exemple 
de courbes s(t) et d(t) obtenues, est représenté sur la figure r. Les valeurs 
de 7, 7x, © déterminées dans quatre solvants ont été portées dans le 


tableau I. La précision sur £ est d’environ 20 %. 


TABLEAU I. 
p à 20°C 
Pyralène n (25°C) SE 
(%). + (ns). +, (ns). 4 (ns). (cp). _calc. mes. 

Oise 5,3 1,5 6,7 0,75 0,081 0,082 

F9 5,5 2 9,4 0,95 0,095 0,091 
AO... 6 _ 3 18 1,04 0,130 0,123 
TOuusse 0,5 3,5 23 5,63 0,143 O,191 
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. La figure 2 représente la variation de £ en fonction de la viscosité du 
solvant. Pour les solvants les moins visqueux £ est proportionnel à la 
viscosité; par contre, dans le solvant contenant 50 % de pyralène, la 
valeur de ce paramètre est très inférieure à la valeur qu’on obtiendrait 
par extrapolation des trois autres mesures. 

Ce résultat pourrait provenir de l'influence de mouvement de la chaîne 
latérale [(*), (*°)]. 

Nous avons mesuré le taux de polarisation des mêmes solutions et de 
deux solutions supplémentaires. Les résultats sont présentés sur la figure 3 


20 


10 


1 2 3 4 5 6 


Tig. 2. — Variation du temps de relaxation du polymère 
en fonction de la viscosité du solvant. 
T/r en ‘ep-!. 


de la manière habituelle sous la forme de la variation de 1/p en fonction 
de T/r. On obtient une droite en accord avec l'existence d’un temps de 
relaxation brownien de rotation proportionnel à la viscosité. La théorie 
de la dépolarisation des macromolécules fluorescentes prévoit que le taux 
de polarisation [("}, (‘*)], mesuré dans les solvants de viscosité suffisamment 
faible, est donné par l’équation suivante : 


” nan —3)( +) 


où £ est le temps de relaxation relatif à la chaîne principale; p, est un taux 
de polarisation inférieur à la polarisation fondamentale. La valeur p, 
obtenue au moyen de l’ordonnée à l’origine de la droite de la figure 3 est 
de 0,238. 

A l’aide de la valeur de p, et des valeurs de = et de : déterminées direc- 


tement, nous pouvons calculer le taux de polarisation p dans chaque solvant, 
et le comparer avec les valeurs expérimentales. Pour nous ramener aux 


1644 — Serie G C. K. Acad. Se. Paris, t. 264% (17 mai 1967). 





valeurs de £ à 200C, température des mesures de p, nous avons multiplié 
les valeurs de £ à 250C par le rapport des valeurs de T/r, aux deux tempé- 
ratures. Les valeurs calculées et expérimentales de p ont été reportées 
également dans le tableau I. 


P œ 
10 
e 
5 
2 
10 2.10? 3.10? 410?  T/roC 


Fig. 3. — Courbe de dépolarisation de la fluorescence du polymère 
obtenue en mesurant le taux de polarisation 
dans des solvants de viscosités différentes. 


Si l’on excepte la solution à 30 %, l’accord entre ces deux séries de 
valeurs est assez satisfaisant pour la précision des expériences. Ces résultats 
confirment la validité de notre méthode qui permet d'atteindre la valeur 
de temps de relaxation moléculaire d’une manière plus rigoureuse que la 
méthode classique de la polarisation de fluorescence. 


(*) Séance du 3 mai 1965. 

() Pu. Wan, Comples rendus, 263, série D, 1966, p. 1525. 

(*) A. Jagzoxski, Z. Naturforsch., 16 a, 1961, p. 1. 

(&) F. PERRIN, Ann. Phys., Paris, 12, 1929, p. 169. 

(5) Pu. WauL, Comples rendus, 260, 1965, p. 6891. 

(5) J. ParRop et G. MEYER, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1244. 
() H. Lai, G. PFEFFER Ct G. LAUSTRIAT, J. Phys., 27, 1960, p. 398. 
() G. WEBER, J. Opl. Soc. Amer., 46, 1956, p. 962. 

() M. Frey, Pu. Wauz et H. BENoIT, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1005. 
() Y. GoTrLiER et Pa. WauL, J. Chim. Phys., 60, 1963, p. 849. 

() Pa, WariL, Thèse, Strasbourg, 1962. 


(Centre de Biophysique moléculaire, Orléans-La Source, Loiret 
et Centre de Recherches sur les macromolécules, 
6, rue Boussingaull, Strasbourg, Bas-Rhin.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (17 mai 1967). Série C — 1645 





CHIMIE GÉNÉRALE. — Détermination directe des chaleurs de réactions entre 
phases solides par analyse des mesures de gradient thermique. Note (*) 
de M. Hexr: Maunas, présentée par M. Paul Pascal. 


L'analyse thermogradientimétrique (!) constitue une méthode dynamique de 
détermination directe des chaleurs de réactions en phases solides donnant naissance 
à un gaz. L'exploitation des enregistrements simultanés des courbes de température, 
du gradient de température et du volume de gaz dégagé (ou de la perte de poids du 
système) en fonction du temps permet d'effectuer cette mesure. 


L'enregistrement de la température t. de la face externe de la matière 
en contact avec la paroi du creuset, du gradient de température At et 
du volume » de gaz dégagé de façon isobare et isotherme en fonction du 
temps est représenté sur la figure. 

On observe un gradient de température A4 constant lorsqu'on chauffe 
le système à vitesse de montée en température linéaire. 

Quand la température atteint la température d’équilibre T, sous la 
pression P, le système entre en réaction et le gradient de température 
augmente brusquement. 

En stabilisant la température à une valeur T, > T. l'expérience montre 
que ce gradient se stabilise à la valeur At et que la vitesse de réaction 
reste constante dans l'intervalle de temps 0,9,. Le système est alors en 
état stationnaire. 

Au-delà du temps 9; la vitesse de réaction diminue de plus en plus 
rapidement; il en est de même du gradient de température qui suit une 
variation identique. 

Considérons le système réactionnel sous la forme géométrique bien 
définie qui caractérise l’analyse thermogradientimétrique. 

En période d’état stationnaire la quantité de chaleur Q qui pénètre 
par seconde dans le système est uniquement utilisée pour compenser 
l'absorption de chaleur due à la réaction. 

Si # est le volume en centimètres cubes de gaz dégagé par seconde, 
AH; la quantité de chaleur qu’absorbent les m grammes de matière pour 
une réaction totale et V le volume de gaz correspondant, on peut écrire 


(1) Q = Al % (cal/s.) 


D'autre part la mince couche de matière constituant le système peut 
être considérée comme un élément différentiel ce qui permet de confondre 
l'absorption de chaleur dans la masse de cet élément avec un transfert 
de chaleur dans son épaisseur de sorte qu’on peut appliquer la loi de Fourier 
et écrire 
(2) Q=k241t; 
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k est un coeflicient de forme et de dimensions, À la conductibilité ther- 
mique de la matière constituant le système à l’état physique dans lequel 
elle se trouve et qui est statistiquement isotrope. 


Volume de 
gaz dégagé 





Gradient de 
température 
(At = te et ÿ 


Température 
te 


6, Temps © 


Dès lors, en égalant (1) et (2) on obtient 


(3) Al — 44. 


Tous les facteurs sont connus à l'exception de À. À peut être calculé 
de la façon suivante : 

La conductibilité thermique de la matière au temps 0, n’a pratiquement 
pas varié depuis l'instant 0. car la fraction du système ayant réagi pen- 
dant ce laps de temps est négligeable. Le calcul de À peut donc se faire 
en exploitant les renseignements donnés par la partie des courbes rela- 
tive à la période de chauffage. 

Soit C, la chaleur spécifique de 1 g de matière, C, la chaleur spécifique 
moyenne de 1 g d’alliage constituant les fils du thermocouple chauffés 
par la face interne de la matière et m’ la masse de ces fils. 
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La quantité de chaleur qui pénètre pendant le temps d9 dans le système 
échaulfe celui-ci et les fils du thermocouple de dT, de sorte qu'a on peut écrire 


= (mCp + m'C'p) D: 


dT/dÿ est exprimé en degrés Ccleius par seconde. 
Par ailleurs cette quantité de chaleur peut aussi s'exprimer d’après la 


loi de Fouricr par 
q=kèât, 


de sorte qu’en égalant on tire 


(4) 4 = (mCp + m'C'p) À æ T Ar 


Cette expression de À introduite dans . conduit à la relation finale 


(5) Ar= (#Cp + m' Ce T0 TA c : 


On voit que la quantité de chaleur AH, absorbée par la masse de matière 
mise en expérience est uniquement fonction des paramètres fournis par 
les courbes d’enregistrement. 

Une transformation simple permet de passer de AH; à la chaleur de 
réaction AH, relative à 1 mole-g de corps réactant. 

Résultats expérimentaux. — Les chaleurs de dissociation du carbonate 
de cadmium déterminées à partir de la relation (*) ont été comparées avec 
les chaleurs de dissociation calculées d’après les chaleurs de formation 
de CdCO:, CdO, CO: (*) et les chaleurs spécifiques de CdCO:.(*), CdO (!) 
et CO: (°). 


Les résultats sont les suivants : 


Chaleur de dissociation 


(cal/mole) 
nn 
Température analyse thermo- Écart Pression 
d'expérience gradienti- observé. d’expérience 
(eC). calculée. métrique. (%). (m Hg). 
329 00000 0 + 22 740 23 710 +4,2 10,5 
337... 22 680 23 850 +5,2 10,5 
344......... 22630 21110 —6,7 40,5 
350......... 22 590 22 440 —0,6 20,0 


(*) Séance du 17 avril 1967. 
(') H. Mauras, Comples rendus, 261, 1965, p. 3103. 
É , Nat. Bur. of Standards, Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties, 
. 200, 1952. 
@) K. K. Kezey et C. T. ANDERSON, U. S. Bur. Mines, Bull. 384, 1935. 
@) K. K. Kezzey, U,. S. Bur. Mines, Bull. 371, 1934. 
(5) BRYANT, Ind. Engng. Chem., 25, 1933, p. 822. 


(Laboratoire de Chimie physique et d’ Électrochimie, 
Faculté des Sciences de Toulouse, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude géométrique de la forme cristalline de l'acide 
cyclooctène-1 cis carboxylique-1. Calcul des corrélations entre les angles 
interfaciaux du cristal et les paramètres de la maille élémentaire. Note (*) 
de Mmes Rarmonne Bray et HéLèxe Gizuier-Paxprauv, présentée par 


M. Paul Pascal. 


La forme cristalline générale de l'acide cyclooctène-1 cis carboxylique-r est 
isolée par cristallisation très lente. On établit par la trigonométrie plane la similitude 
du cristal et de la maille élémentaire triclinique, dont les paramètres sont déter- 
minés par diffraction X. 


De la position des plans À & { du cristal, on déduit l'existence d’un centre de 
symétrie pour celui-ci; on établit ainsi le groupe spatial P 1 de la maille. 


4. Dirrracrion X. — Des cristaux de 2 à 8 mm, à faces très planes, 
s’obtiennent par cristallisation très lente d’une solution d’acide cyclo- 
octène-1 cis carboxylique-1 dans l’hcxane. Ces cristaux sont très souvent 
maclés. Une dissolution sélective dans l’alcool éthylique permet d’obtenir 
un domaine monocristallin optiquement parfait. Les paramètres de la 





Fig. 1. 


maille élémentaire sont déterminés par les méthodes d’oscillation et de 
précession, avec le rayonnement K, du cuivre (4 —1,5418 À). Le cliché 


de cristal tournant enregistré par rotation autour de l'axe b, les diagrammes 
de Weissenberg en équiinclinaison enregistrés du niveau hol au niveau h71 
et les clichés de précession des plans réciproques okl et hko montrent que 
le cristal appartient au système triclinique. Une ambiguïté subsiste entre 
les groupes spatiaux P 1 et P1. 
On obtient finalement : 
,80 + 0,02 À, 
,44 + 0,03 À, 
11,25 + 0,03 À, 
V = 250 À, 

M—154, Z = 2, 

d (mesurée par pienométrie dans l’eau) — 1,17 g/cm*, 
d (calculée avec Z = 2) =1,23 g/cm*, 


a—= ! 
b= 5 
CII 


€ 
b = 0,426, 
D 0,652. 
C 
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Les valeurs des angles &, 5, y sont données dans le tableau I. 

2. MESURES GONIOMÉTRIQUES. — La forme générale des cristaux d’acide 
cyclooctène-r cis carboxylique-r a pu être mise en évidence (fig. 1). 
Les observations faites sur de nombreux cristaux sont les suivantes : 

— absence de faces perpendiculaires deux à deux; 


— présence de plans hkl parallèles et opposés deux à deux; 





Fig. 3. 


— parallélisme des plans kkl et des arêtes correspondantes du parallé- 
lépipède non tronqué. 

Sur la forme générale (fig. 2), nous avons mesuré au goniomètre les 
angles dièdres, &(1-3), (1-2), Y:(2-3), o(1-5), w(2-4). A partir des 
angles &;, 81, Y:, du parallélépipède, on calcule les angles interaxiaux &, 
5, y en utilisant les propriétés d’un trièdre réciproque intermédiaire æY121. 
On a d’abord entre les angles dièdres interfaciaux «”, 5”, ” du trièdre x:y12, 
et les angles interaxiaux &”, f”, ÿ’ du même trièdre le groupe des relations (1): 


' CT ' 
(1) cosar— 2054" cos5 cosy" 
sin GB sin’ 
Puis, par réciprocité : 


d'=T—0; el a=T7r—«", 
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on obtient : 
cos &, + cos, cosy: 


cos a = : = 
sinf; SinY: 


cosÿ et cosy s’obtiennent par permutation circulaire. 

Une deuxième méthode de calcul utilise l’équation des axes cristallo- 
graphiques considérés comme intersection de deux faces adjacentes du 
cristal. 

Tous calculs faits : 





Sin? @, — COS? ÿ1 — COS 5, — 2 cos a, COS; cos; 


v ee 
& COS 1 + cos 3, cos: 
ne Vsin?æ; — cos? y; — cos? 5, — 2 cosa, cosB, cosy: 
Nu COS@; COS Ys + COS O1 ! 


cos — sin & sil ÿ COS &1 + COS & COS Ÿ. 


Le tableau Ï rassemble les valeurs des angles x, 5, ÿ calculés par les 
deux méthodes et par diffraction X. 


TABLEAU I. 
Diffraction X. Calcul ire méthode. Calcul 2° méthode. 
a = 96032 5°....., x = 97° a = 98016" 6” x = 98016"+ 3’ 
Bi = 79950" 8°...... = 789 . 8 = 78039" + 9° ÿ = 79° 4’+ 11” 
Y1= 98931"+ 4"... Y = 1000 Y = 99°53°-+ 6” Y = 99055’ 4’ 
3. SYMÉTRIE DU CRISTAL. — Dans l'hypothèse où les troncatures (4) 


et (5) sont les plans cristallographiques ayant, après les faces 1, 2, 3, la plus 
grande densité de nœuds, les plans (4) et (5) doivent avoir des indices de 
Miller peu élevés. Nous leur avons attribué les indices || =1, [k|=1, 
UE 

Dans cette hypothèse, les rapports a/c, b]e peuvent être calculés : 


b __sinæ sin @ 
— sf sin (w + Yi) 
sin sin Q 

-sinB sin(® + œ) 


c 
a 
C 
Le calcul numérique donne 


a b 
= = 0,421 + 0,002, = 0,653 + o,v01. 


L'accord avec la diffraction X est excellent. Les mesures goniométriques 
confirment donc, indépendamment de la diffraction X, 
| aÉPy 90, 
abc. 
C'est-à-dire pour le cristal la forme triclinique. 


D'autre part, l'hypothèse faite sur la position des plans hkl se trouve 
vérifiée. On peut alors déterminer un parallélépipède fictif ABCDEFGH 
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(fig. 3) tel que le plan IJKL (troncature 4 du cristal) soit parallèle au plan 
diagonal CDGH. Le centre de symétrie du parallélépipède fictif est alors 
aussi le centre de symétrie du parallélépipède primitif. Le même raison- 
nement peut être fait pour la troncature 5. Le cristal a donc un centre 
de symétrie. Dans ces conditions, le centre du cristal pris comme centre 
de la sphère de projection apparaît sur le stéréogramme (fig. 4) comme le 





Fig. 4. 


centre de symétrie de la figure; la classe du cristal est ainsi complètement 
déterminée. De l'identité de symétrie de la maille élémentaire avec la 
forme cristalline générale, on déduit que le groupe spatial de la maille 
est Pi. 

Ces résultats sont donnés en préliminaires à une étude structurale 
complète de l’acide cyclooctène-r cis carboxylique-r. 

L'obtention de cet acide et son étude spectrale (infrarouge-résonance 
magnétique nucléaire) ont été mises au point par ailleurs (‘). 


(*) Séance du 24 avril 1967. 
() R. Braipy (à paraitre). 
(Laboratoire de Recherches de Chimie systématique, 
24, rue Lhomond, Paris, 5°, 
el Laboratoire de Chimie organique structurale, 
l'acullé des Sciences de Paris, 8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses dans la série des benzyl-2 et phénéthyl-2 
thiazoles. Note (*) de MM. Roserr Vivasni, Hexru d. M. Dou et Jacques 
Merzcer, présentée par M. Georges Champectier. 


Six nouveaux composés du thiazole sont décrits. On précise leurs modes de syn- 
thèse et leurs propriètés fondamentales, ainsi que leur caractéristiques expérimen- 
tales en spectrométrie de R.M.N. et ultraviolette. 


Afin d’étudier la réactivité radicalaire du thiazole vis-à-vis des radicaux 
libres benzyle, nous avons été amenés à préparer tous les dérivés mono 
et diméthylés des benzyl-2 et phénéthyl-2 thiazoles. Nous décrivons ces 
derniers en précisant leurs modes de synthèse et leurs propriétés fonda- 
mentales. 

1. SYNTHÈSES ET PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — La fermeture du cycle 
thiazolique résulte de la condensation d’une cétone « broméc et d’un 
thioamide ou de la thiourée (*). Le thioamide est préparé dans le milieu 
réactionnel par action du pentasulfure de phosphore sur l’amide corres- 
pondant. Le solvant est le dioxanne anhydre, du carbonate de magnésium 
est ajouté au milieu réactionnel afin de diminuer son acidité. 

Les groupements benzyle ou phénéthyle en position 2 sont introduits 
par utilisation de la phényl-acétamide ou de l’hydrocinnamide (les quantités 
de cétone «-bromée et d’amide sont équimoléculaires). 


Thiazole préparé. Cétonc halogénéc. Rdt %. 
R2......  Ri: R: Dibrométher (°) R:.. 29 R:... 25 
dbCH: CH: H Bromacétone (”) 35 30 
ou H CH: Bromopropanal () bCH: | 25 b CH: | 21 
PCH:CH: | CH: CH: Bromo-3 butanone-2 (°) 37 31 


Tous les phénéthyl-2 et benzyl-2 thiazoles ainsi préparés sont des liquides 
réfringents très peu solubles dans l’eau, hygroscopiques et de densité supé- 
rieure à 1. Les propriétés de ces composés sont les suivantes : 


F sel quat. € 
Thiazoles. Indice (lit.) n. F picrate (lit.). iodure de Me. Éthanol. 
Benzyl-2......... 1,591 (1,591) (°) 161-163 182-183 2 430 5 629 
Méthyl-4......... 1,578 (1,580) (*°) 116 (116) (5) 169-170 2 510 4 Gr9 
Méthyl-5......... 1,581 160-161 190-191 2 500 6 835 
Diméthyl-4.5..... 1,573 Non obtenu 230-232 2570 5674 
Phénéthyl-2...... 1,576 127-128 143-144 2 400 6 283 
Méthyl-4......... 1,569 116-117 137-138 2 491 4 843 
Méthyl-5......... 1,569 | 110-112 158-160 : 2 480 6 464 
Diméthyl-4.5.….... 1,566 154-156 129-130 2 555 G o4o 


La spectrographie de R.M.N. effectuée dans deux solvants, l’un 
aprotique (CCIL;), l’autre acide fort (CF:COOH) qui conduit au spectre de 
l’acide conjugué, ont été enregistrés sur un appareil « Varian À 60». Les concen- 
trations en thiazoles sont de l’ordre de 5 % en poids. Les déplacements sont 
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indiqués ici à titre analytique. Ils sont exprimés en parties par million 

relativement au TMS qui sert de référence interne. Dans les figures de 

couplage (groupement CH:—CH; ou phényl), c’est le centre de la figure 

de couplage qui est indiqué. 
À. Benzyl-2 thiazoles : 


Parties par million des différents types d’hydrogènes. 
0 1 mn 


Thiazoles. Phényl. H 4. H 5. Me 4. Me 5. CH. 
BenzVhS is riseuresescesess 7,11 7:47 6,93 _ — 4,18 
Acide conjugué..........,.. 7,43 8,10 7, 89 _ _ 4,66 
Méthyl-4 benzyl-2.......... 7,20 _ 6,63 2,40 _ 4,18 
Acidc conjugué. ..... eee 7,39 _ 7,38 2,56 _ 4,56 
Méthy1-5 benzyl-2.......... 7,20 7,20 _ — 2,19 4,10 
Acide conjugué............ 744 7,80 _ . 2,55 4,061 
Diméthy1l-4.5 benzyl-2....., 7,17 _ _ 2,19 2,19 4,07 
Acide conjugué............ 7,41 _ _ 2,46 2,46 4,53 


B. Phénéthyl-2 thiazoles : 


Parties par million des différents types d’hydrogènes. 
mn 


Thiazoles. Phényl. H4. H 5. Me 4. Me5. CH.,—CH.. 
Phényl2,....s..sossssesse 7,31 7,065 7,03 _ — 3,15 
Acide conjugué............ 7,35 8,06 7,81 — _ 3,45 
MORE Sn sSsuasr der 717 _ 6,57 2,38 _ 3,14 
Acide conjugué............ 7,30 _ 7,30 2,52 _ 3,40 
MECRV ID ss sereine 7,32 _ 7,32 _ 2,33 3,10 
Acide conjugué....,...... 7,34 _ 7,70 _ 2,57 3,47 
Diméthy1-4.5........,.... 7,20 _ _ 2,23 2,23 3,07 
Acide conjugué.......,,... 7,30 _ _ 2,38 2,38 3,37 

2. RÉACTIVITÉ. — A. Autres voies d'accès aux benzyl- et phénéthyl- 


thiazoles. — Nous avons réalisé la synthèse de ces dérivés en ayant préala- 
blement formé le cycle thiazolique par les méthodes suivantes : 

(1) décomposition thermique des chlorures de N-benzyl-thiazolium. 
Ce travail a fait l’objet d’une Note (°), mais ne semble pas devoir apporter 
de résultats valables du point de vue de la synthèse; 

(1) dérivés lithiés des alcoyl-thiazoles : on fait réagir le dérivé lithié du 
thiazole ('*) sur le chlorure de benzyle. On obtient : 


Température 
de réaction 
Thiazoles utilisés. Produits obtenus. (°C). Rât %. 
Diméthyl-4.5....... Benzyl-2 diméthyl-4.5 —10 6 
| . Phénéthyl-2 méthyl-4 93 % } 
Diméthyi-2.4....... Benzyl-5 diméthyl-2. 4 : oO II 
Benzyl-2 méthyl-; 96 
À SU sed Di a 
PeRyEs Benzyl-5 méthyl-{ 4 ” , 
Thiazole............ Benzyli-2 thiazole —10 4 


B. Mobilité des hydrogènes du groupement méthylène du benzyl-2 thiazole. 
— La mobilité de ces hydrogènes doit être beaucoup plus importante que 
celle du méthyl-2 thiazole ce qui devrait ouvrir la voie à d’intéressantes 
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synthèses. Cette grande mobilité a été mise en évidence par la formation 
des dérivés lithiés de ces deux thiazoles dont l’hydrolyse par l’eau lourde 
donne des mélanges que nous avons analysés par spectrométrie de R. M. N. 


« alias 
Dérivé lilhié du Sile de deutérisation. ; CO). 
Méthyl-2 thiazolc. .......... JHEATION Se 9% À 
| Groupement méthyle : 10 j 
à ss. Groupement benzyle : 76 | 
Benzyl-2 thiazolc........... Position 5 : 16 o 


En opposant le même dérivé lithié du benzyl-2 thiazolc au tosylate de 
méthyle on obtient le méthyl-phényl-thiazole-2 méthanc avec un rendement 
de 17 % par rapport au thiazole de départ. L'identification de ce composé 
a été réalisée par spectrométrie de R. M. N. en solution dans le CCI, : 
le groupement méthyle donne un doublet centré à 1,75.107" avec J — 3 cjs, 
l'hydrogène donne un quadruplet de même constante de couplage centré 
à 4,43.10*; les déplacements des hydrogènes en position 4 et 5 ainsi que 
ceux du groupement phényle sont identiques à ceux du benzyl-2 thiazole. 

Notons que la même réaction réalisée avec le dérivé lithié du méthyl-2 
thiazole (‘‘), donne 70 % de diméthyl-2.5 thiazole ct 30 % d’éthyl-2 
thiazole. | 

C. Nutration du benzyl-2 thiazole. — La nitration du benzyl-2 thiazole 
effectuée à des températures différentes (de 20 à 75° pendant des temps 
de réaction variant de 2 à 6 h) et avec le mélange sulfonitrique selon la 
méthode utilisée pour les phényl-thiazoles ("*) conduit uniquement à la 
nitration du cycle benzénique. Des expériences préliminaires ont montré 
qu’il se formait préférenticllement les isomères méta et para, avec une 
faible quantité de l’isomère ortho. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

() R.C. ELDERFIELD, Helcrocyclic Compounds, John Wiley and Sons, New York, 
9, 1957; P. 495. 

() R. Correr, Diplôme d’Éludes supérieures, Sciences, Marseille, 1963. : 

() J.R. Care et D. F. ELuior, J. Chem. Soc., 1, 1941, p. 272. 

(+) M. Poire, Thèse, Sciences, Marseille, 1916. 

(5) J.R. Care et D. F. ELior, J. Cher. Soc., 1948, p. 272. 

() A. Bur&er et G. E. ULLYoT, J. Org. Chem., 12, 1947, p. 324. 

() D. J. Browx, H. A. Cook et I. HEILBRON, J. Chem. Soc., 1949, p. 5106. 

(:) H. ERLENMEYER, H. BAUMANN ct E. Sorkin, Helv. Chim. Acia, 31, 1948, p. 1978. 

() R. Vivaupt, H. J. M. Dou et J. METZGER, Comples rendus, 264, série C, 1967 (à 
paraître). 

(*°) J. BÉrAuD, Thèse, Sciences, Marseille, 1957. 

(') J. CrousieR, Laboratoire de Chimie organique I, Faculté des Sciences de Marseille, 
Travaux en cours. . 

(2) J.B. Dickey et E. B. Towxé, J. Org. Chem., 24, 1954, p. 187. 


(H. J. M. D. : Laboratoire de Recherche de l’Inslilul de Pétroléochimie 
el de Synthèse organique industrielle de Marseille, 
Facullé des Sciences, Saint-Jérôme, Marseille; 
R. V. et J. M. : Laboraloire de Chimie organique 1, 
Faculté des Sciences de Marseille, Saint-Jérôme, Marseille.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude comparée de la force saponifiante des solutions 
aqueuses N X0,5 de potasse, de soude et de luhine. Note (*) de MM. Eure 
Axoré cet Jacques IIEexry, présentée par M. Henri Moureu. 


Les auteurs confirment et rendent plus certaine la conclusion précédemment 
annoncée par eux concernant la force sponifiante de la lithine. Elle est nettement 
supérieure à celle de la potasse et à celle de la soude. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons consigné les premiers résultats 
obtenus en étudiant comparativement la force saponifiante des trois : 
hydroxydes alcalins, potasse, soude, lithine. Les données expérimentales 
qui figurent dans les tableaux publiés par nous ont permis de conclure 
que la solution aqueuse de lithine N X0,5 possède une activité saponifiante 
nettement supérieure à celle de la potasse et de la soude employées en 
solution aqueuse de même titre et dans des conditions expérimentales 
identiques. Cette conclusion nous a paru surprenante et, pour la confirmer, 


de nouvelles expériences ont été entreprises. 


Pour assurer le contact entre les solutions alcalines aqueuses et les 
corps gras mis en réaction, nous nous sommes bien trouvés de l’emploi 
d’un agitateur-émulsionneur à vibrations de haute fréquence dit appareil 
« Baird et Tatlock». Il permet d’émulsionner finement les corps gras au 
sein des solutions alcalines diluées. Toutefois, les vibrations que subissent 
les récipients dans lesquels on opère ne permettent pas d’adapter sur eux 
un réfrigérant à reflux de telle sorte qu'il est impossible de pratiquer 
des essais au-delà d’une température de 45 à 5o°C. 

Nous avons cependant pu trouver un appareil émulsionneur dans lequel 
l'agitation est obtenue par une petite lame d’acier plongée dans le milieu 
réagissant ; elle est enrobée dans un épais revêtement de matière plastique 
et peut être animée d’un mouvement circulaire très rapide par un champ 
magnétique tournant à grande vitesse (agitateur-émulsionneur « Labo- 
therm»). Le dispositif tournant est associé à un réchaud thermoélectrique qui 
permet de chauffer les récipients dans lesquels s’opère la saponification; 
ceux-ci restent parfaitement fixes. Il est possible, en prolongeant plus ou 
moins la durée des expériences, d’étudier la vitesse et la limite de la 
réaction. 

Comme premier produit étudié notre choix s’est porté sur un mono- 
glycéride vendu sous l'étiquette de « monolaurine ». Il est obtenu à partir 
de la graisse de noix de coco (coprah) et utilisé comme produit facilitant 
l’émulsion de l’eau dans les mélanges de corps gras qui servent à fabriquer 
les margarines. Les industries de la boulangerie et de la biscuiterie en 
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emploient aussi des quantités importantes. L'indice de saponification de 
ce produit déterminé par la méthode standardisée (internationale) a été 
de 227,5. Il ne s’agit pas, évidemment, du monoglycéride pur 


9000 (CH:)10—CIIs 
OH 


dont l'indice de saponification théorique est de 204,3. Il ne correspond 
qu’assez mal à l'étiquette sous laquelle il est vendu. 


TABLEAU ÏI. 


Monolaurine commerciale. Indice de saponification : 227,5. 
Étude de l’action saponifiante des solutions aqueuses N X 0,5 de lithine de polasse et de soude. 


Agitateur émulsionneur « Labotherm » : température, 100°. 


Li OH. KOH. Na OH. 
Durée d’agitation : 3h (*). 
224 ,0—-2923,5 198,5-200,0 206-207 


Durée d’agitation : 2h. 


218,0-220-0 205,0-206,0 210,0 


Durée d’agitation : 1h. 
205,5 200,0-201,0 206,0 


Durée d’agitation : 30 mn. 
206,0 196,0 202,0 


(*) Nota. — Pour faciliter les comparaisons, les résultats sont tous exprimés en milli- 
grammes de potasse et rapportés à 1 g de la substance étudiée. 


Pour compléter cette étude, en diversifiant le plus possible les essais, 
nous avons déterminé la force saponifiante des trois solutions aqueuses 
alcalines N Xo,5 à 100° sur un petit lot d’huiles de poissons d’eau douce 
en provenance du Cambodge (Service des pêches de Phnom-Penh). Son 
Altesse Royale le Prince Sihanouk, chef de l’État du Cambodge, nous a 
fait l'honneur de s'intéresser à ces recherches et a fait préparer pour nous 
six échantillons d’huiles de poissons d’eau douce pêchés dans la région 
du grand lac dit « Tonlé-Sap » au moment des hautes eaux. Il s'agissait 
d'huiles obtenues à partir de la chair musculaire de poissons gras; elles 
étaient peu colorées, fluides à + 15° avec dépôt cristallin à l'exception 
de l’huile n° 2 qui était de consistance pâteuse molle. Les indices d’iode 
(faibles) ont varié de 92,2 à 103. Le tableau II comporte la liste de ces 
huiles en même temps que leur origine zoologique et leur origine 


géographique. 
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TABLEAU II. 


Noms Noms 
vernaculairces scientifiques Lieux 
des poissons. des poissons. de pêche. 
1. Trey Lenh 
échantillon n° 1..... Thynnichlys Kampong Cham 
{thynnoïdes 
2. Trey Lenh 
échantillon n° 2...., » Banam 
3. Trey Po........ *.  Panganus » 
larnaudi 
4. Trey heal......... .  Cirrhinus " . Kampong Cham 
Julieni 
5. Trey Kanthor....... Trichogassa Takeo 
pectoralis 


6. Divers poissons d’eau 
douce.......... sé _ Kampong Cham 


Nous avons tenu à faire sur ces échantillons d’huile un essai particulier. 
La valeur de la force saponifiante des trois solutions aqueuses alcalines 
N Xo,5 de lithine, de potasse et de soude a été déterminée en opérant 
exactement dans les conditions prescrites, pour déterminer l’indice de 
saponification par la méthode standardisée internationale, à cette dif- 
férence près cependant que les huiles essayées étaient émulsionnées dans 
les réactifs aqueux au moyen de l’agitateur émulsionneur 4 Labotherm ». 


TABLEAU III. 


Durée d'action des réactifs aqueux : 30 mn. 


Indice Température : 1002. 

Noms de saponification, Essais avec solutions N X 0,5. 
scientifiques méthode © 
des poissons. standard. Li OH. KOH. Na OH. 

1. Thynnichtys thynnoïdes, 

échantillon n° 1....... 205,0 142,0—-129,0 33,3—-34,2 25,8-40,4 
2. Thynnichlys {hynnoïdes, 

échantillon n° 2....... 207,0 182,0-170,0 52,0-50,0 66,3-64,3 
3. Panganus larnaudi.... 210,0 150,0-136,0 80,0-75,0 92,5-98,0 
4, CIRRHINUS JULIENI.... 204,4 30,9-— 28,4 6,9- 7,0 8,5- 9,9 
5. Trichagasla pectoralis… 209,0 104,0-100,0 30,0-32,0 24,8-26,0 
6. Poissons d’eau douce 

AIVErS.. . esssssesosee 203,0 145,0-146,0 29,0—29,2 66,4-67,0 


Les résultats numériques qui figurent sur le tableau III sont exprimés 
en milligrammes de potasse et rapportés à 1 g de matière grasse mise en 
œuvre. Il ressort de leur lecture la conclusion très nette que la solution 
aqueuse N Xo,5 de lithine possède une force saponifiante beaucoup plus 
grande que les solutions correspondantes de potasse ou de soude. 
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On remarquera toutefois que l'huile de Cirrhinus Julien (huile n° 4) se 
singularise par sa résistance à l’action saponifiante des solutions alcalines 
aqueuses. Ce phénomène reste inexpliqué. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 
(:) Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1084. 


| (École pratique des Hautes Études, Laboratoire des Oléagineux, 
12, square Pétrarque, Paris, 16°.) 
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GIHIMIE ORGANIQUE. — Métallation de l’indène, du /luorène et du cyanure 
de benzyle par les composés d’addition du magnésium avec le naphialène, 
le biphényle et le phénanthrène dans l’ammoniac liquide. Note (*) de 
MM. Perer Maxnov et Curisro Ivaxov, présentée par M. Henm Normant. 


On a préparé au moyen des composés d’addition du magnésium avec le naphtalène, 
le biphényle et le phénanthrène dans l’ammoniac liquide les sels magnésiens de 
l’indène, du fluorène et du cyanure de benzyle. Par action avec le chlorure de 
benzyle dans l’éther absolu ces sels ont été transformés en dérivés benzylés corres- 
pondants. 


Au cours de nos recherches sur la réduction des hydrocarbures aroma- 
tiques polynucléaires avec du magnésium dans l’ammoniac liquide, nous 
avons obtenu les composés d’addition du magnésium avec le naphtalène (‘), 
le biphényle et le phénanthrène (*). Comme nous l'avons communiqué 
précédemment, le naphtalène-magnésium (‘), peut être utilisé pour la métal- 
lation de composés contenant des groupes méthylènes activés. Nos essais 
préliminaires ont mis en évidence que le biphényle-magnésium et le phénan- 
thrène-magnésium sont également de bons agents de métallation. Cette 
Note expose les résultats de la métallation de l’indène, du fluorène et du 
cyanure de benzyle par les trois composés d’addition de magnésium. 

La métallation a été effectuéc dans l’ammoniac liquide. Une mole du 
composé à hydrogène mobile est ajoutée à deux moles du composé d’addi- 
tion de magnésium. Compte tenu des résultats d’une étude plus poussée 
sur la réduction du naphtalène par le magnésium dans l’ammoniac 
liquide (*), la réaction de métallation peut s’exprimer par le schéma 
suivant : 


(Crolls):Mg+ NA —> AsMg + Ciolls+ Co llios 


où HA est le composé à hydrogène mobile. 

L'indènc-magnésium et le magnésium-cyanure de benzyle sont des 
substances cristallines d’une coloration vert clair. Le fluorène-magnésium 
a une couleur jaune citron. À l’air, ceux-ci changent rapidement de couleur. 
Par son aspect, le magnésium-cyanure de benzyle obtenu ainsi, ressemble 
de très près au magnésium-cyanure de benzyle obtenu par action directe 
du cyanure de benzyle et de magnésium dans l’ammoniac liquide (*). 
Une comparaison plus approfondie des deux produits n’a pas été effectuée. 
Le fluorène-magnésium soumis à un essai de filtration s’est oxydé violem- 
ment ; il s’est formé une masse brune d’où l’on a isolé la fluorénonc. 

Nous avons évalué le degré de métallation dans les différents cas, par 
les rendements des dérivés benzylés obtenus par actions des sels magnésiens 
avec le chlorure de benzyle, après avoir remplacé l’ammoniac par de l’éther 
absolu. Nous avons préféré cette technique, ces sels étant insolubles dans 





l'éther. Ceci permet après plusieurs lavages du précipité avec le même 
solvant d’extraire l’hydrocarbure aromatique qui s’est formé lors de la 
métallation (naphtalène, biphényle ou phénanthrène), ainsi que le produit 
de réduction correspondant. On évite ainsi l’élimination extrêmement 
malaisée des substances sus-indiquées, pendant la purification des produits 
réactionnels. Car il semble qu’en procédent à la métallation au moyen du 
naphtalène-sodium [(°), (*)], on n’y arrive que difficilement. 

MopE OPÉRATOIRE. — À partir de quantités équimoléculaires de magné- 
sium, de naphtalène, de biphényle et de phénanthrène (voir tableau) on a 
obtenu, d’après la méthode décrite [(‘), (*)}, le composé d’addition voulu. 
On a utilisé de l’ammoniac liquide sec du commerce. En opérant avec du 
biphényle, on a utilisé la solution verte. 


TABLEAU ÎI. 


Benzylation des sels magnésiens de l’indène, 
du fluorène et du cyanure de benzyle. 


Composés acides Agent de métallation Dérivés monobenzylés 
(moles). (magnésium) ("). (Rdt %). 

Indène (0,05) Naphtalène- Benzylindène (73) (5) 
magnésium (0,05) 

Fluorène (0,025) Naphtalèue- 9-benzylfluorène (64) (‘) 
magnésium (0,025) | 

Cyanure de benzyle (0,05)  Naphtalène- «, -diphényl-propionitrile (29) (‘) 
magnésium (0,05) 

Indène (0,07) Biphényle- Benzylindène (96) 
magnésium (0,07) 

Fluorène (0,05) Biphényle- 9-benzylfluorène (80) 
magnésium (0,05) 

Cyanure de benzyle (0,07) Biphényle- «, 3-diphényl-propionitrile (59) 
magnésium (0,07) 

Indène (0,045) Phénanthrène- Benzylindène (87) 
magnésium (0,045) 

Fluorène (0,03) Phénanthrène- 9-benzylfluorène (74) 
magnésiuin (0,03) 

Cyanure de benzyle (0,04)  Phénanthrène- a, 3-diphényl-propionitrile (51) 


magnésium (0,04) 


(“) Quantité moléculaire du magnésium, employé pour la préparation du composé 
d’addition correspondant. 

(6) Éx 148-1499. Analyse (Ci Hu) : calculé %, C 93,16; H 6,84; trouvé %, C 93,38; 
H 6,70. L’essai de séparation en isomères probables n’a pas été effectué (*). 

() F 132-1349 (alcool! isopropylique), litt. F 130-1319 (s). Analyse (C:0Hie) : calculé %, 
C 93,72; H 6,28; trouvé %, C 93,53; H 6,31. 

(4) F 56-570 (éthanol), litt. F 57° (?). Analyse (C:15 Hi: N) : calculé %, C 86,93; H 6,32; 
trouvé %, C 86,14, H 6,51. 

(c) Onisole aussi 17 % environ de «, 8, 8’-triphényle-isobutyronitrile, F 82-830 (éthanol); 
litt. F 890 (*). Analyse (C2: His N) : calculé % : C 88,84; H 6,46; trouvé %, C 89,06; H 6,71. 


On a ajouté à la solution ammoniacale du composé d’addition une 
quantité équimoléculaire (par rapport au magnésium) du composé à 
groupe méthylène activé dissous dans 40-50 ml d’éther absolu. Le mélange 
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réactionnel est agité go mn, après on ajoute 150 ml d’éther, et en immer- 
geant le ballon dans un bain d’éthanol on élimine l’ammoniac. On ajoute 
ensuite 100 ml d’éther. Lorsqu'on obtient les sels magnésiens de l’indènc 
ou du fluorène, il est préférable de remplacer l’éther par 100 ml d’hexanc. 
La couche d’éther-hexanc qui reste au-dessus du précipité, est ensuite 
décantéc à l’aide d’un siphon, en ajoutant en même temps une nouvelle 
quantité d’éther. Par ce procédé, le précipité est lavé dans environ 600 ml 
d’éther. 

On ajoute au sel de magnésium lavé qui se trouve en suspension dans 
environ 200 ml d’éther un peu plus de la quantité stæchiométrique de 
chlorure de benzyle dilué par 50-40 ml d’éther. La réaction est achevée 
par chauffage au reflux pendant 90 mn. Après refroidissement le mélange 
réactionnel est filtré et le précipité de chlorure de magnésium est lavé 
avec de l’éther. Le filtrat éthéré est ensuite séché (Na:S0,). On chasse 
le solvant ct distille sous vide. 

Les résultats des essais indiqués dans le tableau I, montrent que dans 
la plupart des cas la métallation s’effectue avec des rendements élevés. 
Ïl semble que le rendement plus bas du dérivé monobenzylé du cyanure 
de benzyle doit ètre attribué à la tendance des sels métalliques de ce 
cyanure à donner facilement des dérivés dialcoylés (*). 

Le fluorènc-magnésium a été préparé récemment (‘") par métallation 
du fluorène dans l’hexaméthylphosphotriamide à l’aide du naphtalènc- 
magnésium dans l’ammoniac liquide. 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

(1) C. IvaNorr ct P. Markov, Nalurwiss., 50, 1963, p. 688. 

() P. Markov et C. Ivaxov, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1605. 

() P. Maukov, D. Lazarov et C. Ivaxov, Ann. Chem., 704, 1967 (sous presse). 
(+) C. Ivaxov, P. Markov et M. ArNAUDOv, Chem. Ber., 100, 1967, p. 6yo. 

(5) IL NoumaxT et B. AXGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 354. 

(6) L. HouxXer ct H. GUSTEN, Ann. Chem., 652, 1962, p. 99. 

() Cn. CounrTorT, Comples rendus, 160, 1915, p. 523. 

(5) J. Tineze et F. HEXLE, Ann. Chem., 317, 1906, p. 98. 

€) H. NouMaxrT ct T. Cuvicxy, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1881. 

(®) M. L'oXTANXILLE et P. SIGWALT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1208. 


(Chaire de Chimie organique de la Faculté de Chimie 
de l’Université de Sofia, Bulgarie.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — [ydrogénation de quelques amines diéthyléniques 
conjuguées. Note (*) de MM. Rexé Tioirais, Ilervé Boucer, JEax Huer, 
et Mie Monique ObExE, présentée par M. Henri Normant. 


La réduction d’amines dléniques du type NC —Ci K)=CII—CH=CIL, par 


Péthano! et le sodlum fournil des amines monoéthylénlc ucs par addition :-4 au 
système butadlénique. L’hydrogénatlon en présence de nickel de Rancy conduit à 
la saturation totale. 


Nous avons préparé un certain nombre d’amines tertiaires diéniques 
conjuguées du type 


: N—CIL—C(R)=CI-CHE=CIL 


et les avons soumises à la réduction par l’éthanol et le sodium d’une part, 
par l'hydrogène en présence de nickel de Rancy, d’autre part. 

1. PRÉPARATION DES AMINES BUTADIÉNIQUES. — Le mode de prépa- 
ration de ces amines a été décrit par l’un de nous (') à partir d’amino- 
alcools monoéthyléniques. Ceux-ci résultent pour la plupart de synthèses 
magnésicnnes à partir d’aminocétoncs selon la méthode indiquée par 
Normant et Crisan (*). 

s. CI,-CHE.CI--Mg-Br 
N— Cl CO—R ——————— \—CIlL—C(ON) (R)—CHEGI--CIL 


SN CIC (R)=CICHECH, 
. 


A l’occasion de ce travail, nous avons été amenés à préparer un certain 
nombre d’aminoalcools et d’amines butadiéniques ne figurant pas, à 
notre connaissance, dans la littérature : 

(N-diméthylamino)-1 méthyl-2 pentènce-3 ol-2 : 


(CH). N— CH, —C (OI) (CI) CH=CH CIE ; 
É; 650; ns 1,4430; d,' 0,8593 
(N-diméthylamino)-1 méthyl-2 pentadiène-2.4 : 
(CIB)N— CIC (CHR )= GUN GHECIE ; 


Eu 4705; n$' 1,4656; di" 0,796. 
(N-pipéridino)-1 méthyl-2 pentène-3 ol-2 : 


< SN CIE, -C(OID (CIL) CHECH-CIE ; 


Eou 050: n° 1,470; di 0,9150. 
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(N-pipéridino)-1 méthyl-2 pentadiène-2.4 : 


PU NN CIL-C(CIL)=CNH-CHECH, ; 
N 7 (CI:) + 


Éns 4305 ni 1,4960: di‘ 0,8689. 
Dans le cas particulier où R = H, la préparation de l’aminoalcool a 
été possible grâce à om in : 


(C:11,):N—CH:,—CZ=CN— Me — Br 


décrit par Caubèrc (*) et que nous avons mis en réaction avec l’éthanal. 
Il faut signaler que la déshydratation de l'alcool secondaire s'effectue 
avec un très mauvais rendement. 
(N-diéthylamino)-1 pentène-2 ol-4 : 
(CG): N—C1—CH=CI—CHOII—CIE, ; 


É,; 1010; n° 1,4645; d}" 0,8939. 
(N-diéthylamino)-1 pentadiène-2.4 : 


(C:11;):N—C1L—CH=CI— CII=CH, : 
És5 5905; n° 1,4675; di”* 0,8041. 


2. RÉDUCTION DES AMINES BUTADIÉNIQUES PAR L’'ÉTHANOL ET LE 
soDIUM. — Les diverses amines, en solution éthanolique ont été traitées 
par le sodium de manière à obtenir un très large excès d'hydrogène : 
10 molécules d’hydrogène pour une molécule d’aminc. 

Dans tous les cas, nous avons observé la fixation de deux atomes d’hydro- 
gène sur les pôles extrêmes du système butadiénique (addition 1-4) et la 
réaction fournit des amines tertiaires monoéthyléniques : 

NN CIL=C(H=CN-CUEGN, TS SN GI, CH(R) CECI CI 
SJ f 

Les rendements des diverses préparations et les constantes physiques 

des produits obtenus figurent dans le tableau suivant : 


N 
7 R—. É,. nf. d',. Rdt % 
(C:H):N—.......... CH;:— 6% /is 1,14357/1 0,7800/1 95 
(CH: ): N— unes CH:— 35, 5/15 [ , 4285/22 0, 70% 1/22 $o 
(C: H;): N— uses C:H,— 71 la 1,4422/21, 0, 7910/21.: 85 
(C: H,): Nissan: Ci: H;— 91; 5/1 L, 198 5/20,» 0, 8929/20,5 75 
K DN— sus. CH;:;— 38 loss 1, 4035/::,5 0,81 525,5 86 
0 SN— sn... CH:— 52 , So, 1,1 6359/20 0, yo {20 99 
(C: H;): Nr nana H— 52 ls i ,1307/:1 _ _ 
3. IIYDROGÉNATION EN PRÉSENCE DE NICKEL DE Raxey. — L'action 


de l’hydrogène, à la pression atmosphérique et à la température ambiante, 
en présence de nickel de Raney W 2, se manifeste par une saturation totale 
des doubles liaisons. 


vw PV Ew DO CAVE V0 LE Reg vo VE (ES 2: LVWUE }r 





L’absorption d’hydrogènc, rapide au début de la réaction, devient 
très lente lorsque 30 à 80 % de la quantité théorique ont été fixés, si bien 
qu’il faut de 20 à 24 h pour obtenir la saturation complète. 

Les rendements des diverses manipulations à partir des amines diéniques 
et les constantes physiques des amines tertiaires saturées figurent dans Île 
tableau suivant : 


NN CH:—CH(R)—CH:—CH:—CH. 


J 

NN | 

Hi R—. É,. ni, d',. Rat %. 
(C: Hi): Nes CH:— 02 is I »4237/22 0; 7680/2: 85 
(CH): N— ........... CH;— 33 is 1,4110/:: 0,7418/2s Go 
(C:H5}N—...,...,... C: Hs— 71 is 1,4329/e . 0,781 3/22 74 
(C: H:):N— ssssosnsuse CH; — 85 ess I ,4898/22 0; 88 29/2. | 40 
4 Ness ce CH;:— 31, 5/0, 1,4919/:: 0, 7302/:: 78 
c'e NN— ns. CH;— 39 ba l;, 4485/s: 0, S848/1 S1 


Signalons également que l’hydrogénation des amines monoéthylémques 
décrites au paragraphe précédent conduit également aux amines saturées, 
mais l'absorption d’hydrogène est très lente pendant toute la durée de 
l'opération (20 h environ). 


) Séance du 35 mai 1967. 

‘) H. Boucer, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2075. 

*) H. NoRMaANT et C. ChisAN, Compies rendus, 241, 1955, p. 1946. 
3) P. CAUBERE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 143. 


(Laboratoire de Chimie organique el de Pharmacie chimique, 
Faculté Mixte de Médecine cl de Pharmacie, 
16, boulevard Laennec, Rennes, Ille-cl- Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans la série de l’homoisochromanne. 
Note (*) de Mme Craune Nonuaxr-Currxav, MM. Yves Vaniéras ct 
Pierre Marrre, présentée par M. Henri Normant. 

| 
Après avoir indiqué une amélioration de la synthèse de l’homoisochromanne, 
on étudie l’accès aux dérivés fonctionnels et aux homologues en -1; les ouvertures 


par oxydation sont décrites: accessoirement, une synthèse d'indanonces-r cest 
indiquée. 


Par cyclisation de l’éther chlorométhylique du phényl-3 propanol-r, 
A. Ricche et IL. Gross (') ont obtenu l’homoisochromanne (tétrahydro- 
benzoxépine-2), (1), et montré que l'oxydation photochimique de ce 
composé conduisait à l’homoisochromanone-1; ils ont aussi étudié quelques 
réactions d’ouverture de (1) au niveau de l’hétéroatome. 

Les auteurs cités indiquent un rendement de 65,5 % dans la préparation 
de (1); nous avons observé qu’en utilisant comme solvant le dichloréthane 
au lieu de CS;, le rendement est porté à 85 % avec une dilution deux fois 
plus faible. AICI, est le seul catalyseur qui convienne. 

Il aurait été intéressant de pouvoir appliquer cette méthode à des éthers 
chlorométhyliques possédant un groupe fonctionnel; mais, dans les condi- 
tions habituelles de formation d’un éther chlorométhylique, le benzoyl- 
éthanol fournit uniquement la $-chloropropiophénonc (65 %); le phényl-t 
éthoxy-1 propanol-3 conduit bien, à côté de chlorure de cinnamyle, au 
composé attendu, mais cet éther chlorométhylique n’a pu être cyclisé. 
Des échecs semblables ont été observés avec les homologues inférieurs (*). 

Malgré la fragilité bien connue des éthers benzyliques en milieu acide, 
une voie d'accès à l’homoisochromanonc-5 pouvait être, a priori, la cycli- 
sation de l'acide benzyloxy-3 propionique. Dans les conditions classiques, 
le chlorure de l'acide conduit à des résines; par contre, en utilisant l’acide 
dans les conditions qui ont permis à G. Fontaine (*) de préparer l’homo- 
chromanonce-5 à partir de l’acide phénoxy-4 butyrique (acide polyphos- 
phorique, 1209, solution xylénique, Rdt 85 %), on aboutit à un diphényl- 
méthane et à une indanone. La participation du solvant est évidente : 
le diphénylmétlrane résulte de l'attaque du xylène par le carbocation 
benzylique; l’autre fragment de l’acide de départ, par double réaction 
de Fricdel et Crafts, fournit une diméthylindanone. Lorsque le solvant 
est du toluène ou du benzène, les rendements en indanone sont nettement 
plus faibles, mais le carbure est encore obtenu avec des rendements de 60 
à 70 %. 

Alors que l’isochromanne, par oxydation, conduit régulièrement à 
l'isochromanone-r (“}, l’homoisochromanne donne des résultats variables 
selon le réactif employé. SeO. attaque préférentiellement, mais très diffi- 
clement (Rdt ; %) en position — 3 : en milieu xylénique bouillant, on 


CARE NE ve JPA PURE OC NE CR Ce D ae D PR Mere D NE D De en ne ee ne Ce pe 


isole 1” (o-bydroxyméthyl) phényl-3 propanal (IT), ou l’(o-formyl) phényl-5 
propanal (TIT) si l’on prolonge la durée de réaction. 


L—X, PRIS 
CT [OX 





Les PSS ET ST a 
ARSOSTTUN ASS 
_ | CHO | | CHO 
SF TNanon DAT 
(11) | (IT) 


Par contre, H:0;:+ V:0: (*) oxyde jusqu’au stade acide phtalique, 
comme KMnO, ('), tandis que l’acide nitrique à 6o % conduit au diacide 
correspondant à (111). L’oxydation acétochromique, moins nette, a permis 
d'isoler l’acide (o-hydroxy-3" propyl) benzoïque, déjà décrit (!). 

(1) est donc plus résistant à l’oxydation que l’isochromanne, et la 
position — 1 est beaucoup moins sensible; l’ouverture, ici aisée, d’un 
hémiacétal intermédiaire (en — 1 ou en — 3 selon les réactifs) permet 
d'expliquer la diversité des résultats obtenus. 

En fait, le seul moyen d’attaquer sûrement la position — 1 de l’homo- 
isochromanne est l’utilisation du N-bromosuccinimide. Le produit brut de 
bromation, opposé à C:H;MgBr, la diéthylamine et C;:H:ONa, conduit 
respectivement à l’éthyl-r, au diéthylamino- et à l’éthoxy-1 homoiso- 
chromanne. Ce dernier composé, (IV), s’ouvre en milieu acide en o-(hydroxy- 
3" propyl) benzaldéhyde, (V), isomère de (IT), alors que l’étlioxy-r isochro- 


manne, dans les mêmes conditions, donne l’oxyde de diisochromannyle. 








UT ) Set D OY mor OU mon 
a D ANT SN GI: 
Oil 


(IV) (V) (VI) 


Enfin, l’hydrogénolyse de (1) est très facile : on obtient l'o-tolyl-3 
propanol, (VI), par H; sous pression en présence de N1 Raney, sans que 
le cycle aromatique soit touché. 

Ces diverses réactions montrent la grande sensibilité de l’homoiso- 
chromanne aux réactions d’ouverture de l’hétérocycle, et la moindre 
réactivité au niveau du carbone — 1, en comparaison avec l'isochromanne. 


Description des produits obtenus : 

— Éther chlorométhylique du phényl-r éthoxy-1 propanol, C;:H,:0;Cl; 
É; 118-1200 No 1,914. 

— Diméthyl-4.7 indanone-1, CioHy20; F 569 (eau-alcool); DNPH, 
F 2800. 
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— 0-(hydroxyméthyl) phényl-3 propanal, C,,H,:0; (11); É: 70°; n° 1,5305: 
DNPH, F rgo0. 

— (o-formyl) phényl-3 propanal, C;.H,,0: (III); É, 700; n$° 1,5350; 
bis-DNPH, F 2022. 

— _ Éthyl- 1 homoisochromanne, Ci:H,40; É; 1050; nf° 1,5325. 

— Diéthylamino-1 homoisochromanne, C,, H:, NO: És. 05: Ni 1,5240; 
picrate, F 9r°. 

— 0-(hydroxy-3" propyl) benzaldéhyde (V) : n’a pas été isolé; DNPH, 
F 1309. 

: o-tolyl-3 propanol-r (VI); É,, 1290; ni° 1,5283; 3.5-dinitrobenzoate, 
F 84-850. 


P. Maire Ann. Chim. (12), 9 9, 05 p. 43. 
W. TRreiss, Ber. der deuts. chem. Ges., 86, 1953, p. 616. 


(Laboraloire de Chimie XIV, Facullé des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisalion prototropique de dérivés de l’éthynyl, 
cyclohetène, avec formation de produits aromatiques. Note (*) de M. Ricuann 
ManTioxE, présentée par M. Henri Normant. 


Des dérivés de léthynyl, cyclohexène, peuvent être aromatisés aisé- 
ment à température ambiante, sous l’action catalytique d’un agent alcalin 
dans un solvant aprotonique tel que le diméthylsulfoxyde (DMSO) ou 
l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT). 

pu 


6 


C__ )-Ge Ua s {_ ÿ-cn,cisA 
| (1) (ID 

L’isomérisation de (1) A=CH (OËt):, réalisée dans le cadre plus général 
de l’étude de la transposition prototropique de dérivés propargyliques 
[(), (), (9), nous a conduit à une réaction particulière d’aromatisation 
du noyau cyclohcxénique. Nous avons ainsi obtenu en majeure partie 
l’acétal aromatique (IT), A=CH (OËt); et un sous-produit, également 
aromatique PhCH;,—CH=CHOËET dérivant de (FT) par élimination d’alcool. 

Nous avons recherché si cette réaction pouvait être généralisée à d’autres 
produits de même structure où le substituant À est l'hydrogène, un groupe- 
ment alcoyle simple ou fonctionnel. Il s’est révélé que le HMPT, solvant 
aprotonique de forte basicité (*) est un milieu très favorable pour ces 
réactions d’aromatisation. 

1. PRÉPARATION DES DÉRIVÉS CYCLONEXÉNIQUES. — à. Les alcools 
acétyléniques (FFF) à groupe alcoyle saturé ont été obtenus avec d’excellents 
rendements en traitant la cyclohexanone par les magnésiens RC=CMgBr, 
préparés par échange avec le bromure d’éthylmagnésien dans le THF. 


TABLEAU Î. 





___  ,0H 
€ DA C=C-R 
III 
an Analyse. 

É = 
R. (°C/mm Hg). ni. Rdt%. Calculé. Trouvé. 
C 80,00 80,27 
n-Ci Kb. ss... 84/0. I 481 8 79 H II : 11 t1 "08 
C 58,94 78,41 
CsFlisieisseuss 98/10 1,484 8 73 HI ae lo à 
: | C 58,96 78,82 
CH:. essseassss 93/1: FE 49,9 79 H F 14 ‘9:87 

His niisise Commercial 


Ces alcools, déshydratés facilement par l’action de loxychlorure de 
phosphore en présence de pyridine à 70°, donnent les hydrocarbures 
cyclohexéniques (EV). 
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TABLEAU IL 


LT )-tœur 


(IV) 
Ê 
n. (oC/mm Hg). ni. Rdt %. 
n-CHo........ 77/0,2 1,496 7 74 
Chess 83/10 1,5018 : 78 
Cisco: 68/10 1,509 2 78 
Hiiodesseusse 40/12 1,492 82 


b. Les alcools (V) ont été préparés par action du magnésien de l’éthynyl, 


cyclohexène, sur les cétones. 


R,. 
CH; 
CH: 


CH: 


La déshydratation de ces alcools, réalisée par la méthode déjà indiquée, 


TABLEAU III. 


< )-G=0-0 R: R: 


Nes 
OH 
(V) 
É 
R.. (°C/mm Hg). n°. Rdt %. 
CH: 82/0, 1,509 65 
Ce H4 98/0,3 1,506 74 
C:H; 98/0,c 1,507 5 70 


fournit les hydrocarbures (VI). 


CH: 


Ce H: 


CH; 


TABLEAU IV. 


A 
— | 
f— \cec-c= 
Q Î C=C—C=CI B 
(VI) 
É 
B. (°C/mm Hg). ni?. Rdt %. 
H 82 /. 1,534 65 
CH; 82, 5/0,s 1,527 60 
CH: 74 Jos 1,532 64 


a re, nn, an “TP, en 


ne, PT, 
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Analyse. 


EE ———— 


Calculé. Trouvé. 
C 92,3: 92,35 : 
H 7,69 7:91 
C 89,55 88,80 
H 10,45 10,70 
C 90,00 gO,25 
I 10,00 9,70 
C 90,56 90,72 


H 9,43 9,58 


Analyse. 

nn nu 

Calculé. Trouvé. 
C 80,48 80,66 
H 9,76 9» 79 
C 78,57 78,70 
H 11,90 11,91 
C 80,89 81,3 
H :ro,ri! 10,01 





Analyse. 

> © 

Calculé. Trouvé. 
C 90,41: 90,30 
H 9,59 9,45 
C 89,65 89,60 
H 10,34 10,75 
C 90,00 89,87 


H 10,00 10,35 





ce. Enfin, divers éthers acétyléniques (VIT) ont été obtenus par action 
du magnésien de léthynyl, cyclohexène, sur les éthers z-chlorés. 


TARLEAU V. 


A 


e (GC CGITO EL 
D=— 


(VIT) 
_ Analyse, 
É 
R. (°C/mm Hg). ni. Rdt 7%. Calculé, Trouvé, 
; C $o,iy $o,15 
Haas 190/1: . 198 fi ets : 
L au ch l H 9.56 10,03 
; ù | C ga.na 89,36 
-C:H:..,....., Si 48: Le var 
i-C: H i/as 1,489 SI  10.0ù 9.9: 
2. RÉACTIONS D’AROMATISATION. — La technique d’isomérisation varie 


peu avec la valeur de la substance à isomériser. Dans un ballon à trois 
tubulures de 250 ml, muni d’un agitateur mécanique, une ampoule à brome 
et un thermomètre, on introduit 1/20 mole du dérivé cyclohexénique 
dissous dans 20 g de DMSO. Par l’ampoule à brome, on verse une solution 
de 1,5 g de tertiobutylate de potassium dans 20 g de DMSO. La réaction 
qui dure environ 1h est très exothermique. L’élévation de température 
est supérieure à 25°. Le produit isomérisé est traité à l’eau acidulée, repris 
à l’éther, lavé, séché et distillé. 

Le remplacement du DMSO par le HMPT, toutes conditions identiques 
par ailleurs, permet également de réaliser cette réaction; celle-ci s’effectue 
dans des conditions plus douces et avec des rendements comparables. 








« TABLEAU VI. 
« )—C=:CA ” € Sen CI À 
Produits 
de départ Produits É Rat 
(A). obtenus. (°C/mm Hg). ni CH} 
H PhCH;:CH: 39/20 ni" 1,199 70 
CH: PhC:H: VIE ny 1.14916 $o 
CI: CH: PhC: Hs s0/1: ni 1,189 So 
n-C: H: PhC: H: 5Su,2 ni” 1.180 90 
C(—=CH:) CH; (°) PhCH =CHMe: 15/0,2 ni 1.924 65 
C(=—CHCH:) CH; (°) PhCH =CHCH(CH:)Et .Gtfu,s ni 1,594 80 
C(=CHCH:) Et (*) PhCII =CHCHEt; GS/u,» ni 1.519 50 
CH:OEŒt (*) PhCH —CHCII: 65/1: ni 1,547 20 
CH(CHMe:)OEt (*) PhCH = CHCH:CHMe: 103/u ni 1.519 25 


(*) L'étude de la position de la double liaison est en cours. 


L’aromatisation des éthers acétyléniques (VIT) s'effectue avec élimi- 
nation d’alcool. Cette isomérisation passe sans doute par un intermé- 
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diaire allénique; celui-ci a pu être caractérisé (bande allénique intense 
à 1950 cm}. 
Les résultats sont donnés dans le tableau VI. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

() R. MANTIONE. M. L. MARTIN, G. J. MARTIN et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr. 
(à paraitre). 

(:) H. NoRMANT et R. MANTIONE, Comples rendus, 259, 1964, p. 1343. 

() M. L. MARTIN, R. MANTIONE ct G. J. MARTIN, Comples rendus, 260, 1965, p. 4205. 

() T. Cuviexy ct H. NorMaANT, Bull. Soc. chim. Fr., 196%, p. 2000; H. NoRMANT, 
T. CuviGNy, J. NorMANT et B. ANGELo, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1531, 3441 et 3446. 


(Laboraloire de Synthèse organique, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 


VE mm "EVA Si Vo bte 42 ee DU LL AL2S y ee 640% (24 XIL 1 2904). 





CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la réactivité du groupe tyrosyle de la tyrosine 
et de l’angiotensinamide. Note (*) de M. JEax Lannouquire, présentée 
par M. Jacques Tréfouël. 


La vitesse d’hydrolyse à pH 12 du dérivé éthoxycarbonylé sur l'oxygène phéno- 
lique du groupe tyrosyle de l’angiotensinanide est quatre fois plus rapide que 
celle du dérivé correspondant de la tyrosine libre. De mème, la substitution par 
l’iode à pH 6 des hydrogènes en ortho de la fonction phénol du groupe tyrosyle 
du même peptide est quatre fois plus rapide que celle de la tyrosine libre. Le groupe 
tyrosyle d’un peptide tel que l’angiotensinamide est donc plus réactionnel que la 
tyrosine libre. 


Le pyrocarbonate d’éthyle réagit sur la tyrosine libre à un pH voisin 
de 8 pour donner rapidement en milieu aqueux étendu un dérivé éthoxy- 
carbonylé sur l’oxygène et sur l’azote (‘) : 


CH, (OU) CIE CH (NIL) CON + 2C,1,0—CO—0—CO—OC. IT, + 20- 
— Gil, (OCO, C:H,) CIE CHNIT (CO, C, 1:) CO, H + 2 CIO + 2CO,l- 


Cette réaction a un grand intérêt analytique parce que la bande d’absor- 
ption caractéristique de la tyrosine à 235 nm (HCI N/r0) (£ = 1920) disparaît, 
pour donner naissance à une bande très aplatie, ayant un sommet 
à 26onm (:— 390) ct un épaulement à 267 nm (£= 300); un spectro- 
photomètre enregistreur permet donc de suivre la cinétique de la réac- 
tion. Il est commode de suivre au spectrophotomètre la réaction inverse 
d’hydrolyse, qui, pour le dérivé de la fonction phénol, se fait à froid 
à pH 12 en quelques minutes; on voit alors apparaître la bande caracté- 
ristique de la fonction phénol en milieu alcalin à 29onm (: = 3 080) : 


Ce H, (OCO: C; IT;) CII, CHNIT (CO: C: IT;) CO; + 301- 
+ Cl, (0-) CH CIN (CO. Ces) COZ + C1 OH + CO:-+ IL O. 


En milieu tamponné à pH 12 (tampon phosphate disodique M/50) la 
réaction est du premier ordre quant au dérivé éthoxycarbonylé, qui est 
en concentration de l’ordre de M/4 000. La liaison —NHCO;,C;:H; est 
stable à froid et ne s’hydrolyse qu’à l’ébullition avec une vitesse 
mesurable (*). 

Les deux réactions sont données par le groupe tyrosyle de l’angio- 
tensinamide (octopeptide) : 


Asparaginyl-Arginyl-Valÿyi-T yrosyl- Isoleucyl-Histidyl-Prolyl-Phénylalanine 
1 e ” 8 ‘ 


La bande d’absorption caractéristique du groupe tyrosyle à 275 nm 
(HCIN/r0) (°— 2200) disparaît après éthoxycarbonylation (£ = 540) ct 
réapparaît à 290 nm après hydrolyse à pH 12 (£ = 3 460). Si l’on mesure 
la vitesse de la réaction d’hydrolyse au moyen du spectrophotomètre 
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enregistreur on constate que le temps de demi-réaction cest de 4 mn pour 
le dérivé de la tyrosine, de 1 mn pour le dérivé de l’angiotcnsinamide. 
Le peptide réagit donc beaucoup plus facilement que l’aminoacide libre. 

Nous avons comparé tyrosine ct peptide par une autre réaction : la 
substitution des hydrogènes en ortho de la fonction phénol par l’iode en 
excès à pH 6, sclon une technique préconisée par Baraud et Genevois (*), 
précisée par Baraud (*) et par Lacoste, Roque ct Ncuzil (*). Nous avons 
utilisé un tampon phosphate de Na M/10 + citrate de Na M/35 à pH6,0 
ct l’iode en solution étendue (N/500). La réaction peut être suivie très 
simplement par diminution de l’absorption due à l’iode à 460 nm; l’iode 
au départ a une concentration 20.10 * M, la tyrosine 2.10 *M, la réac- 
tion consomme 40 # de l’iode présent dans le milicu. 


CE, (ON) CH CIE (NIL) COL + 41 —> C,;iLE (ON) CILCH(NIL) CO, + 2 LE. 


On mesure le temps nécessaire pour que 20 %, de l’iode ait réagi. Ce temps 
est de 144 s pour la tyrosine libre, de 35 s seulement pour l’angiotensi- 
namide. Ici encore le peptide réagit quatre fois plus vite que l’amino- 
acide libre. | 

Genevois ct Larrouquère mesurant la vitesse de réaction de l’iodacétate 
sur la déshydrogénase alcoolique de la levure et sur la déshydrogénase du 
phosphoglycéraldéhyde du muscle (*) avaient trouvé une vitesse beau- 
coup plus élevée que celle de la cystéine libre à pH5,2 (*), et indépen- 
dante du pH entre 6,8 ct 8. 


() Séance du 5 mai 1967. 

(1) J. LARROUQUÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2972. 

() J. LannouquÈnres, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1026 et 1964, p. 1543. 

(5) J. Baraub et L. GEN£voIs, J. Chim. analyl., 38, 1956, p. 833; Bull. Soc. chim. Fr., 
1955, P. 1499. 

() J. Baraup, J. Chim. analyl., 48, 1966, p. 179. 

(5) A.-M. Lacosrz, J.-P. Roques et KL. Neuziz, Bull. Soc. Pharm., Bordeaux, 105, 
1906, p. 98. 

() L. Genevois et J. LArRoUQUÈRE, Comples rendus, 255, 1962, p. 2523. 

() J. LannouquÈreE, Thèse de Doctoral ès sciences, Bordeaux, 1961; Ann. Chim., 
13e série, 1961, p. 7$0. 

(Laboratoire de Chimie biologique 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 3 avril 1963.) 


Note présentée le 6 mars 1967, de Mlle Michèle Maillet et M. Michel 
Sy, Sur la dismutation de phényldihydrobenzo (b) thiophènes et nouvelle 
synthèse d’alcoylbiphényles : 


Page 1194, 4° paragraphe, 1re ligne, au lieu de a ensuite été réduit, lire a ensuite été 
déshydrogéné. 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du rayonnement Yÿ de haute énergie du germa- 
nium 77 à l’aide d’un spectromètre à paires. Note (*) de Mmes Kexrierre 
Mania, Joserre Daruasso et M. GOurisriax Y'rutEer, transmise par 


M. Georges Champetier. 


Le rayonnement y de ‘Ge a été étudié au-dessus de 1150 keV, à l’aide d’un 
spectromètre à paires. L'énergie et l'intensité relative de 42% ont été mesurées. 


Inrropucrion. — Le rayonnement y de *’Gc a été étudié récemment 
à l’aide d’un spectromètre ayant comme détecteur une diode n-i-p au 
germanium (‘). Le spectre obtenu ainsi était si complexe et les distributions 
Compton si gênantes, qu'il est apparu nécessaire de reprendre cette étude 


à l’aide d’un spectromètre à paires. 


TABLEAU I. 


Énergie el intensité relative des rayons y de haule énergie 
du germanium 77. 


Énergie (keV). 


1193,3-+4+0,8....... 5,0 
1249 ,4 2 1,0..5.s:: 1,3 
1264,24+1,0...,... 1,7 
1282,4+1,2......, 0,35 
1299,7 LE Iÿ2eoee 0,32 
1911,7Æ 1,060 1,0 
1320,9+1,2....... 0,43 
1340,9+2,0....... 0,09 
1369,1+0,8....... 4,0 
1440,5+2,0....... 0,08 
LES 2 EE Dors so se 0,31 


1466,3 + 1,2 (D).... 0,22 


14798,60+1,0....... 0,66 
1496,9+0,8....... 0,86 
1530,2+1,8....... 
1540,0+1,0....... 0,25 
1559,60+2,0....... 
1574,60+0,8...,... 1,2 
1607,5+2,5...,... 
1625,7+2,0....... 
1641,0+:2,0...,.... 
1671,4+2,0....... 
171157 R;0s css. 0,55 


D : probablement double; d : douteux. 


Intensité relative (°*). 


0,8 (* 
+ 0,3 
+o,3 ( 
ci 0,07 
“0,07 (*) 
+o,2 (* 
:= 0,09 
= 0,02 
æo,4 () 
+ 0,02 
+ 0,07 
“ 0,05 
0,13 (*) 
+o,17 () 


0,063 + 0,020 (*) 


0,05 (*) 


0,045 + 0,010 (*) 


+o,2 () 


0,020 + 0,005 
0,025 + 0,006 
0,024 ::: 0,006 
0,021 =: 0,005 


+o,10 (*) 


Énergie (keV). 
1720,8-#1,0....... 
1747,742,0.:.:.:, 
17346,93+2,0.....,, 
1761,6-+92,5 (d).... 
1781,4-+2,5 (d).... 
1792,7 + 2,0... 
1 805,6+ 2,5 (d).... 
1830,0+2,0....... 
1846,5-+0,8....... 
1867,1+92,2....... 
1 878,8 + 1,5 (D)... 
192,02 IyDe ose 
1929,8-H1,2....... 
1949,6+2,0....... 
2000,4:50,8..,.... 
2038,14 1,2... 
2077,4 H IQ... 
2089,8-1,0....... 
2126,5-0,8..... …. 
2249,34 1,3%: 
2280,0+2,0....... 
2 329,6 + 4,0 (d)... 
2342,5+0,8....... 


Intensité relative (*°). 
0,82 +o,16 (*) 
0,24 +0,05 
0,061 + 0,018 
< 0,014 
< 0,013 
0,026 + 0,006 
< 0,008 
0,023 + 0,005 
0,32 +0,06 (*) 
0,024 + 0,006 
0,09 +0,02 
0,06 +o,0o2 
0,059 + 0,012 
0,018 + 0,005 
1,26 +0,20 (*) 
0,13 +0,03 
0,57 =<o,10 (*) 
0,57 +o,i10o (*) 
0,47 +o,ot (*) 
0,035 + 0,007 
0,008 -- 0,002 
< 0,036 
1,10 +0,15 (*) 


(*) Gammas observés par Dalmasso et coll. (') dans l’étude directe. 
(**) Rapportée au gamma de 264 ke V du spectre direct (100). 


C. R.;, 1967, 19° Semestre. (T. 264, N° 24.) 
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MéraoDE DE MESURE. — Le spectromètre utilisé dans le présent travail 
a été décrit ailleurs (?). Les sources étaient constituées de ‘Ge, préparé 
par irradiation de GeO: dans un réacteur, et purifié chimiquement par 
extraction dans le benzène et précipitation à l’état de sulfure. 

L'énergie des pics de double échappement a été déterminée par compa- 
raison aux pics de double échappement de ‘Co, pour lequel les énergies 
de (*) ont été adoptées. Il a été tenu compte de la non-linéarité du spectro- 
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__ Spectre de paires de ‘Ge; 
À, région de 1150 à 1770 keV; B, région de 1770 à 2 370 keV. 
La dispersion est de 2,7 keV par canal. 


mètre, déterminée également à l’aide des gammas de **Co. Pour la déter- 
mination de l'intensité relative, on s’est servi d’une courbe d'efficacité 


du spectromètre relative à son fonctionnement «€ en paires ». 


RésuzrarTs. — La figure 1 montre le spectre de paires de ’’Ge. La réso- 
lution, mesurée sur le pic de double échappement du gamma de 1574 keV, 
est de 5,4 keV. Le tableau. I donne l'énergie et l'intensité relative des 
gammas de ce spectre. 23 d’entre eux n'avaient pas pu être observés 
dans le spectre direct de (*). Si l’on compare aux résultats de Dalmasso 
et Maria (‘), on voit que les énergies rapportées précédemment sont 
confirmées. Il en est de même des intensités relatives sauf dans la région 
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de 1478 à 1574. Le désaccord pour cette région peut s’expliquer, d’une part, 
par les difficultés de l’analyse du spectre direct de (‘), difficultés ducs à 
la présence de toutes les distributions Compton; d’autre part, par la présence 
dans le spectre direct de cette région de pics d'échappement de gammas 
de haute énergie précédemment insoupçonnés et que la présente étude 
a pu mettre en évidence. 

En l’absence de mesures de coïncidences, il n’est pas possible de pro- 
poser un schéma de désintégration de ‘Ge. 


(*) Séance du 8 mai 1967. 

() J. DaLMAsso et H. MariA, Comples rendus, 263, série B, 1966, p. 1415. 

() M. Hucuer, H. Foresr et C. YTniEr, Comples rendus, 263, série B, 1966, p. 79. 
() M. Hucuer, H. Foresr et C. YTIEr, Comples rendus, 263, série B, 1966, p. 1342. 


(Laboratoire de Chimie physique atomique el struciurale, 
Faculté des Sciences, 
28, avenue de Vatrose, Nice, Alpes-Marilimes.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Une échelle de pll dans le diméthylformamide. 
Note (*) de MM. JEax JuiLarp et Berxanp Lousixoux, présentée par 
M. Paul Pascal. 


Par une méthode potentiométrique nous déterminons le pH de quelques tampons 
dans le diméthylformamide. 


Nous avons étudié dans un Mémoire récent (‘) le fonctionnement de 
la pile : 


Hg-lg, Cl, KCIsat.//AÏI(c,), AB (c:)/Électrode de verre dans le diméthylformamide. 


Cette pile nous a permis la détermination du pH de divers tampons 
par deux méthodes distinctes. Le terme pH s’entend ici dans sa défini- 
tion « opérationnelle » donnée par Bates (*) : 


pHi(X) = pli(S) + Res 

les indices S et X se rapportant respectivement à une solution de pH 
étalon et une solution de pH inconnu. Cette définition suppose des varia- 
tions du potentiel d’asymétrie de l’électrode de verre et du potentiel de 
jonction liquide de l’électrode au calomel inférieures à la précision des 
mesures expérimentales. Ce pH est relié à une activité exprimée dans 
l'échelle molaire. L’état de référence est défini dans le diméthylformamide, 
c’est-à-dire qu’on considère que le facteur d’activité d’une espèce ionique 
tend vers 1 lorsque la concentration de cette espèce tend vers zéro dans 
le milieu considéré. Nous avons admis pour le calcul de ces facteurs d’acti- 
vité la validité de la deuxième loi limite de Debye-Hückel : 


avec A = 1,594 et Ba 2,40 pour le diméthylformamide à 250C. 

Sears, Wolford et Dawson (*) ont étudié par conductométrie le comporte- 
ment de l'acide picrique. Sa constante de dissociation serait 6,3. 10 
à 250C. L'étude de tampons acide picrique-picrate à l’aide de la pile 
précédemment décrite devrait nous permettre de déterminer le pH de 
ces tampons. Nous avons effectué une étude systématique de la variation 
de la force électromotrice de telles piles, les tampons contenant acide 
picrique et picrate à concentration équimolaire, lorsque cette dernière 
varie. Les mesures ont été effectuées avec les sels de potassium, tétra- 
éthylammonium et tétrabutylammonium. 
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Si l’on suppose le sel totalement dissocié, le pH des solutions peut être 
calculé par l'intermédiaire de la formule 


Can + Ca+ 


pH = pK,+ log 


+ logy=. 

Le facteur d’activité ionique moyen est calculé par la loi de Debyc- 
Hückel. La concentration, ct non l’activité des ions, intervenant dans 
l'expression de Debye-Hückel, il est nécessaire de recourir à un calcul 
par approximations successives. 

Le tableau suivant permet de comparer les valeurs calculées et expéri- 
mentales. ApH traduit la variation du pH à partir d’une valeur de la 
concentration prise comme référence. Dans le cas du picrate de tétra- 
éthylammonium, on a effectué une correction liée à la variation du potentiel 
de jonction liquide de l’électrode au calomel avec la concentration en sel 
- de tétraéthylammonium dans la solution ("). 


TABLEAU ÎÏ. 


Variation du pH avec la concentration des lampons. 


C 

(moles.1-'}. 4 pH (1). 4 pH (2). 4 pH (3). 4 pH (1). 4 pH (5). 
0,00 10 serons 0,82 0,89 0,89 0,85 0,87 
1,00 A iesessoeuss 0,54 0,61 0,58 0,59 0,59 
BSSE (D, ossecvre rss 0,29 0,33 0,31 0,32 0,33 
5:00 D rise ssses 0,17 0,18 0,17 0,17 0,18 
7540. 2 suivis .. 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 
0/09 M ss sssedessse O0 o 0 0 0 


(1) Calculés à partir du pK de l’acide picrique. 

(2) Tampons acide picrique-picrate de tétrabutylammonium. 

(3) Tampons acide picrique-plerate de potassium. 

(4) Tampons acide picrique-picrate de tétraéthylammonium. 

(5) Calculés en considérant une dissociation totale de l’acide picrique. 


Ritchie et Megerlc considèrent dans un travail récent (*) que l’acide 
picrique est totalement dissocié dans le diméthylformamide. Les valeurs 
de ApH calculées dans cette hypothèse semblent plus proches des valeurs 
expérimentales que les précédentes. Il convient toutefois de noter que 
celles-ci ne sont qu’approchées car on a négligé toute association des sels. 

Dans les deux hypothèses envisagées : dissociation partielle ou totale 
de l'acide picrique, le pH du tampon acide picrique 10° N, picrate de 
potassium 10° N serait respectivement 2,22 et 2,17. 

Nous avons d’autre part comparé le potentiel de divers tampons au 
potentiel d’une solution 10° N en acide perchlorique déshydratée par la 
technique de Coctzec (*). Le pH de cette dernière solution est 2,13. Les indi- 
cations de la pile utilisée, parfaitement reproductibles en milieu tamponné, 
sont sujettes à variations plus importantes dans les solutions d’acide 


perchlorique. Pour le tampon précédent la valeur moyenne du pH obtenue 
est 2,21. 
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L'ensemble des considérations précédentes nous a conduit à adopter 
comme référence pour la détermination d’une échelle de pH la valeur 
2,20 + 0,05 comme pH du tampon acide picrique 10° M-picrate de 
potassium 10° M. 

Nous donnons ci-dessous le pH de quelques tampons dans le diméthyl- 
formamide à 250C. 

Toutes ces mesures ont été effectuées avec un solvant conforme aux 
normes précédemment définies : teneur en eau de l’ordre de 10°, conduc- 
tance spécifique de l’ordre de 3.107° Q'.cm"!. 


TABLEAU II. 


pH de quelques lampons de concentration 10° M en acide el 10° M en sel de cel acide 
(précision + 0,05 unité pH). 


Acide picrique-sel de potassium.................,.. 2,20 
Dinitro-2.6 phénol-sel de potassium................ 6,05 
Acide salicylique-sel de sodium..................... 794 
» paranitrobenzoïque-sel de lithium............. 10,00 
»  benzoïque-sel de lithium..................... 11,70 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

() J. Jurzarp, J. Chim. Phys., 64, 1966, p. 1190. 

() R. G. BaTes, Delerminalion of pH, theory and practice, John Willey, New-York, 
1964, p. 31. | 

() P. G. Sears, R. K. Wozrorp et L. R. Dawson, J. Electrochem. Soc., 103, 1965, 
p. 683. 

() C. D. Rrremie et G. H. MEGERLE, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1447. 

(5) J. F. Coerzee et G. R. PADMANABIIAN, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 1708. 


(Chimie générale, Facullé des Sciences, 
17 (er, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme). 
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MÉTALLURGIE, — Corrosion par piqûres des aciers austénitiques « fer-chrome- 
nickel ». Étude de quelques facteurs intervenant dans le développement de 
l'attaque. Note (*) de Mie Axxe Moxxier, MM. Iexr: Coniou et GEorces 
PLaxTE, présentée par M. Georges Chaudron. 


Certaines piqûres, formées sur des aciers inoxydables en milieu chloruré, se déve- 
loppent en créant des cavités séparées de la solution environnante par une mince 
pellicule et peuvent présenter des formes géométriques particulières. Les analyses, 
effectuées dans ce cas, montrent que la poursuite de l’attaque aux emplacements 
où des piqûres ont été amorcées n’exige pas nécessairement une accumulation des 
ions CI- ou H+. La poudre métallique provenant de la corrosion forme un dépôt 
jouant un rôle important dans lPévolution de Pattaque. 


La corrosion par piqûres se manifeste sur les métaux passifs lorsque 
des ions agressifs, tels que les chlorures, rompent localement la protection. 
Les piqûres apparaissent généralement à l’emplacement d’hétérogénéités 
superficielles. L’attaque faisant disparaître celles-ci, 1l convient d’expliquer 
pourquoi la corrosion se poursuit sur les mêmes sites. Divers auteurs 
[(®) à (*)] considèrent que les ions CIF et H* s'accumulent dans les piqûres, 
d’où un accroissement de la vitesse d’attaque. Schwenk [(*}, (*)] fait appel 
à la même modification de la solution pour expliquer la différence de 
comportement entre diverses zones du métal supposées à la même tension 
d’électrode. Selon Kolotyrkin (*)}, Novakovski et Sorokina (*}), la concen- 
tration atteinte par les ions chlorures dans les piqüres résulte d’un équi- 
libre entre leur attraction due au champ électrique et leur diffusion vers 
la solution. 


Les difficultés expérimentales rencontrées pour effectuer des mesures 
s'appliquant uniquement aux piqûres ont conduit certains auteurs, tels 
Novakovski et Sorokina (*), Green et Fontana (*}), à réaliser des modèles 
artificiels. Ces derniers auteurs, en s'appuyant sur des mesures électro- 
chimiques, concluent à une accumulation des ions CI- dans la piqûre 


mais n’effectuent aucune détermination analytique. 


Les aciers austénitiques « fcr-chrome-nickel » peuvent donner lieu à un 
type particulier de développement de la corrosion par piqûres dans lequel 
l'attaque forme une caverne relativement séparée de la solution. Ces condi- 
tions favorables nous ont permis de dégager l'influence de plusieurs fac- 
teurs sur cette attaque localisée. Les expériences portent sur des aciers 
à très bas carbone :(C— 0,030 %) du type Cr 18 %, Ni 10 % et Cr 17 %, 
N113 %, Mo 2,5 à 3 %. Les échantillons (30 X 50 mm) ont été prélevés 
dans une tôle de 1 mm ayant subi les opérations suivantes : recuit 
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à 1100°C pendant 5 mn, trempe à l’air, polissage au papier 420; ils sont 
expérimentés à la température ambiante dans une solution chlorurée 
oxydante (CI : r ion g/l, Fe** : 107! ion g/l). 

Sur les échantillons verticaux, l’attaque se développe à partir d’une 
piqûre initiale en respectant une pellicule superficielle (fig. 1 et 2). 
Des photographies d'apparence voisine ont été rapportées par Schwenk (‘) 
et surtout Tomashov, Chernova et Marcova (*). Nous avons constaté 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Corrosion d’un acier Cr 17 %, Ni 13 %, Mo 3 %, CÆ< 0,030 % 
(surface polie au papier 120) en milieu chloruré. 
Solution initiale : Cl-=1 ion g/l; Fe+*= 107! ion g/l. 
Durée de l’essai : 20 jours. 


Fig. 1. — Photographie après élimination de la pellicule superficielle 
(la flèche indique la direction de la pesanteur). 


Fig. 2. — Coupe d’une cavité. 


que la progression s'effectue toujours vers le bas et donne, dans un premier 
stade, un triangle dont la piqüre est le sommet. Chaque fois qu’une fissure 
de la pellicule permet une communication avec l’extérieur, elle devient 
le sommet d’un nouveau triangle. On observe ainsi des attaques en étroits 
sillons verticaux quand les pellicules sont très fragiles, des successions de 
trapèzes lorsqu'elles se fendillent et des suites de triangles semblables 
(fig. x) si les fissures apparaissent seulement sur les côtés de ceux-ci, à la 
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jonction entre la pellicule et le métal inattaqué. Un écrouissage super- 
ficiel léger semble favoriser la résistance de la pellicule à la fissuration et 
un traitement de recuit produire l'effet inverse. 


Dans le cas d'échantillons horizontaux, l’attaque se poursuit seulement 
sous les piqûres de la face supérieure et donne des cavités en forme d’enton- 
noir renversé. La face inférieure n’est pas traversée et une mince pellicule 
y subsiste. 


On peut attribuer la forme des cavités observées à l'effet de deux facteurs, 
l’un faisant progresser l’attaque vers le bas, l’autre latéralement. Le premier 
est nécessairement lié à l’existence dans la solution d’un corps plus dense. 
En prélevant le liquide contenu dans les cavernes, aucun précipité n’a été 
observé, mais on a constaté la présence d’une fine poudre métallique. 
On peut supposer que cette dernière, déposée au fond de la cavité, y crée 
une zone de mauvais renouvellement où la corrosion s’effectue de préfé- 
rence, ce qui expliquerait la progression verticale de l’attaque. La disso- 
lution s’effectuant seulement à la base des cavités inférieures, l’élargis- 
sement est dû à une attaque latérale limitée à ce niveau : le mécanisme 
précédent peut donc en rendre compte si le dépôt métallique atteint une 
épaisseur suffisante. 


L’analyse du liquide contenu dans les cavités et de la solution environ- 
nante (tableau Ï) ne fait pas ressortir de différences en ce qui concerne 
la concentration des ions CI” et le pH. Par contre, les cavités ne ren- 
ferment pratiquement pas d'ions ferriques. Ce dernier résultat, confirmé 
par un essai ultérieur au thiocyanatc (sensibilité de détection des 
ions Fe** : 0,02 g/l), prouve que l'isolement par rapport à la solution 
environnante est suffisant pour que les autres indications soient signili- 
catives. Îl montre également qu’une réduction cathodique des ions Fe** 
s'effectue à l’intérieur des cavernes. 


TABLEAU ÎI. 


Concentrations (exprimées en grammes par litre) des principaux ions 
à l’intérieur el à l'extérieur des cavités. 
Solutions initiales : Cl- = 36 g/l; Fei+= 5,6 g/l. 
Acier Cr 17 %, Ni 13 %, Mo 3 %, C< 0,030 %. 


CI-. pH Fe°+. Fe?+, 
Extérieur............ 37 1,86 5,7 1,8 
Intérieur............. 34 1,83 8,2 <0,2 


En conclusion, l’attaque d’un échantillon d’acier inoxydable à partir 
d’une piqûre peut, dans certaines conditions, produire des cavités séparées 
de la solution environnante par une mince pellicule. La poudre métal- 
lique provenant de la corrosion y forme un dépôt sous lequel se continue 
la dissolution de l’alliage. Ce cas particulier permet de montrer que la 


8 — 50710 & &U. I. Acad. Sc. Fars, . 4(22 mai 1967). 





poursuite de l’attaque aux emplacements où des piqûres ont été amorcées 
n’exige pas nécessairement une accumulation des ions CI- ou H* dans 
la cavité. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 
() C. EDELEANU, J. Insi. Melals, 89, n° 5, 1960, p. 90-91. 
() W. Scxwenx et G. PIrER, Werkst. und Korr., 10, 1959, p. 78-81. 
() N. D. GREEN et J. Jupp, Corr. U.S., 21, n° 1, 1965, p. 15-18. 
(+) N. D. GREEN et M. G. FoNTANA, Corr. U. S., 15, n° 1, 1959, p. 25t-44 t. 
_ (6) W. ScHWwEnK, Corr. Sci., 3, n° 2, 1963, p. 107-121. 
(6) W. ScHWwEenK, Corr. U. S., 20, n° 4, 1964, p. 129t-137t. 
() J. M. Kozoryrkin, Corr. U. S., 19, n° 8, 1963, p. 261 t-267t. 
(:) V. M. Novakovskt et À. N. SorokiINA, Corr. Sci., 6, n° 5, 1966, p. 227-235. 
(°) N. D. Toxuasxov, G. D. CHERNOvA et O. N. Marcova, Corr. U. S., 20, n° 5, 1964, 
p.166t-173t. 
(Commissariat à l’ Énergie atomique, 
Service d’Étude de la Corrosion aqueuse et d’Électrochimie, 
Centre d'Etudes Nucléaires, Saclay, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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MÉTALLURGIE. — Étude des microségrégations dans l’eutectique des alliages 
à base de fer et de carbone du système stable et du système métastable. 
Note (*) de MM. JEax CuaraoNNiEr, JEAN-CLAUDE MARGERIE ct OLAUDE 
Maseré, transmise par M. Paul Bastien. 


Ou a mesuré les coefficients de ségrégation dans les eutectiques fer-graphite 
et fer-cémentite des éléments Al, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, P, Sb, Si, Sn, Ti, V, W. 
On propose une explication du caractère graphitisant de certains éléments. 


Inrropucrion. — Il est connu que l’eutectique des alliages fer-carbone 
peut cristalliser suivant deux systèmes : 

a. dans le système stable, l’unité de structure ou grain est à peu près 
sphérique, l’austénite englobant un noyau de graphite dont les rami- 
fications (lamelles) rayonnent approximativement autour d’un centre de 
germination; la température de l’eutectique binaire est 11530C (); 

b. dans le système métastable, le grain est polygonal, allongé dans le 
sens du gradient thermique, l’austénite étant associée à la cémentite selon 
un motif plus ou moins régulier; la température de l’eutectique binaire 
est 11470C (‘). 

Lorsqu'on ajoute un ou plusieurs autres éléments, la solidification de 
l’eutectique à base de fer et de carbone se trouve orientée préférentiel- 
lement vers le système stable ou vers le système métastable, ce qui conduit 
à attribuer aux éléments un pouvoir, soit € graphitisant », soit « antigraphi- 
tisant »; dans ce dernier cas l’effet peut être lié à la formation de carbures 
spéciaux ou de cémentite alliée et l’élément est dit alors « carburigène ». 

Parallèlement, la température de solidification commençante de l’eutec- 
tique est modifiée mais on manque de précisions à ce sujet car les dia- 
grammes ternaires Fc-C-M (M étant un troisième élément quelconque) 
ne sont généralement connus que dans l’un ou l’autre des deux systèmes. 
Nous avons mis à profit l’observation des microségrégations à l’échelle 
du grain eutcctique pour combler cette lacune. En effet, si la température 
eutectique est abaissée par l’élément M, sa teneur ira en croissant du 
début à la fin de la solidification; au contraire, si la température de 
l’eutectique est élevée, la teneur en M ira en décroissant au cours de la 
solidification. 

CONDITIONS EXPÉRIMENTALES ET RÉSULTATS. — Les alliages ont été 
fondus à l’air, dans le creuset silicoalumineux d’un four à induction à 
haute fréquence. On détaille dans une autre publication (*) le mode de 
coulée. Les microségrégations ont été suivies des régions centrales aux 
régions marginales des grains à l’aide d’une microsonde de Castaing, soit 
seulement dans l’austénite transformée en perlite (alliages à graphite), 
soit simultanément dans l’austénite transformée en perlitc et dans la cémen- 


Li 


tite (alliages à cémentite). Les résultats numériques sont donnés dans le 
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tableau Joint sous forme d'indices de ségrégation eutectique, rapport de 
la teneur moyenne au joint des grains à la teneur moyenne au centre. 
L'indice est plus grand que 1 quand la teneur de l'élément s’accroît au 
cours de la solidification (autrement dit quand la température eutectique 
est abaissée par l’élément). 

Pour les alliages fer-graphite on a choisi des compositions modérément 
hypoeutectiques (C = 3,0 %; Si = 2,0 %; Mn = 0,6 #; S et P traces) 
et l’on a ajouté séparément divers éléments en quantité compatible avec 
l'obtention d’une structure graphite-perlite (teneur comprise entre 0,5 
et 1,5 %). Pour les alliages fer-cémentite on a choisi des compositions à 
peu près eutectiques (C— 4,0 à 4,8%; Si—o,10 %; Mn = 0,7 ; 
P = 0,12 %; S traces) et l’on a introduit les mêmes éléments que précé- 
demment séparément ou en association avec du chrome, de manière à 
obtenir toujours une structure perlite-cémentite avec un grain bien visible 
(joint tracé par quelques cristaux d’eutectique phosphoreux). 

Les quelques éléments étudiés ont été répartis en quatre classes : I, II, III 
et IV, selon leur action sur la température de chacun des deux eutec- 
tiques (voir tableau). 


Indices de ségrégation eutlectique. 


Entre parenthèses : l'indice pour l’alliage fer-graphite 
suivi de l'indice pour l’alliage fer-cémentite. 


Système fer-cémentite. 
oo men ms 





Élèvent Abaissent 
la température la température 
eutectique. eutectique. | 
a nn, 
I. II. 
D | AI (o,rr et 0,95) Co (o,72 et 71,2) 
température à oo. ) 
eutectique. Si (o,65 » 1,4) 
Système IV. III. 
fer-graphite. Ti (2,2 et 0,7) Mn (71,8 et 1,1) 
dos V (1,9 » 0,9) Mo (6,6 » 3,2) 
température Cr (2,8 » 0,75) ; : | vs 
eutectique. p Go » 14) 
Sn (2, » 2,7) 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — 1° Règle des éléments graphilisants. 
— Les éléments connus comme graphitisants élèvent tous la tempé- 
rature de l’eutectique fer-graphite (classes I et Il) et réciproquement. 

20 Cas des éléments antigraphitisants. — Les éléments connus comme 
antigraphitisants abaissent la température de l’eutectique fer-graphite 
(classes III et IV). La réciproque est inexacte car le phosphore et l’étain, 
qui sont indifférents, abaissent pourtant la température de cet eutectique. 
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39 Explication de l’action graphitisante. — L’aluminium est le seul élé- 
ment de la classe I]; encore faut-il noter que son action sur l’eutectique 
Fe-Fe;C est faible (indice proche de 1). Pour les éléments étudiés 1c1 1l 
y a donc une incompatibilité entre une augmentation simultanée de la 
température eutectique des deux systèmes — stable et métastable. 

Cette constatation jointe à la règle des éléments graphitisants suggère 
l'interprétation suivante du mécanisme de l’action graphitisante : les élé- 
ments doués de cette propriété (classe II) écartent les températures des 
deux eutectiques; ils ne permettent l’apparition de l’eutectique Fe-Fe; C 
qu’au prix d’une surfusion accrue, donc moins probable. 

On comprend de même que les éléments de la classe IV qui rapprochent 
les températures des deux eutectiques rendent plus facile la cristalli- 
sation dans le système métastable et sont donc des antigraphitisants. 

Le cas de la classe III est moins claïr : d’une part il faudrait pouvoir 
comparer les abaissements des deux températures eutectiques; d’autre 
part il faudrait tenir compte de l'apparition dans certains cas de phases 
nouvelles (phosphure par exemple). 


Il y a un effet de compensation remarquable dans le cas des éléments 
les plus actifs (classes II et IV). Par le jeu de la ségrégation, si la soli- 
dification commence dans le système fer-graphite, elle tend à s'achever 
dans le système fer-cémentite et réciproquement. 


(*) Séance du 8 mai 1967. 
() M. HANSEN, Constitution of Binary alloys, Mac Graw Hill, New York, 1958. 
(°) A paraître dans les Mémoires scientifiques de la Revue de Métallurgie, 64, n° 4, 
1967. 
(Centre technique des Industries de la Fonderie, 
12, avenue Raphaël, Paris, 16°.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Application de la technique de 
fractionnement sur gel aux polypeptides de synthèse. Note (*) de Mile Zrarka 
Grusisic ct MM. Léoxann Reiuez ct Gérar Sracu, présentée par 
M. Georges Champctier. 


La technique de chromatographie sur gel a été appliquée à l’étude du poly-L- 
glutamate de benzyle et le comportement de ce polymère a été comparé à celui du 
polystyrène. En portant log [*] M. en fonction du volume d’élution, on obtient une 
courbe d'étalonnage indépendante de la configuration du polymère. 


La technique de chromatographie sur gel présente un intérêt consi- 
dérable pour l'étude de la polydispersité des polymères ('). Nous l’avons 
appliquée à l'examen de quelques échantillons de poly-L-glutamate de 
benzyle (PLGB) en solution dans le diméthylformamide, solvant qui 
provoque la formation d’une configuration hélicoïdale (*). Nous avons 
comparé, dans le même solvant, le comportement de ces molécules forte- 
ment allongées et rigides à celui de molécules souples de polystyrène. 
L'appareil utilisé est un chromatographe « Watcrs Associates » à gel de 
polystyrène. 


M, M 


par diffusion à partir. Méthode 
de la lumière de la courbe M. de 
ou viscosité. d’étalonnage. M, préparation. 
640 000........ *..:%+ 605 000 1,27 II 
360 000 (*).......... . 325 000 1,3 Fraction 
350 000........seue 335 000 1,37 I 
220 O0. ..ssusssessee 223 000 1,6. Il 
215 000 (*)........... 225 800 1,16 Fraction 
167 000 (*)........... 175 000 1,33 I 
106 000 (*)........... 114 000 1,4 I 
77 000 (*)........... 92 400 1,2 I 
35 000 (*)........... 35 900 — — 
24 000: 55: vcess 24 000 1,3 Polycondensation 


() M. mesurée par diffusion de la lumière. Les échantillons ont servi à l’étalonnage 
de l’appareil. 


Les échantillons de PLGB ont été préparés, à l’exception d’un seul, 
par polymérisation du dérivé N-carboxyanhydride correspondant, soit dans 
le dioxanne (concentration initiale en monomère de 4 %), avec, comme 
promoteur, le méthanolate de sodium (méthode I), soit dans le benzène 
(concentration initiale de 1,5 %) à l’aide de triéthylamine (méthode I). 
Les polymères ont été précipités par le méthanol, puis séchés à 4o°C. 
Pour l’étalonnage de l’appareil nous avons utilisé des échantillons bruts 
dont la masse moléculaire moyenne en poids M. a été déterminée par 
diffusion de la lumière, ainsi que deux fractions obtenues en précipitant 
par le méthanol le polymère dissous dans le dichloréthane (°). 
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Les chromatogrammes que nous avons obtenus pour les échantillons non 
fractionnés sont relativement larges et asymétriques. Aussi n’avons-nous 
pas pu admettre, comme on le fait habituellement, que le sommet des 
courbes correspondait à M... Pour pouvoir tracer alors la courbe d’éta- 
lonnage représentant le logarithme de M. en fonction du volume d’élution, 
nous avons admis qu’il s’agissait d’une droite, tout au moins dans un 
certain domaine de masses moléculaires et nous l’avons déterminée par 
essais successifs de façon que la valeur de M. qu’elle fournit, corres- 





16 20 22 24 26 28 
Vol. d'élurion 


Fig. 1 


ponde au mieux, pour l’ensemble des échantillons, à la même moyenne 
mesurée par diffusion de la lumière. En examinant les résultats plus 
minutieusement, on est amené à incurver la droite vers le haut dans le 
domaine des fortes masses moléculaires (fig. 1), comme c’est aussi le cas 
pour le polystyrène en solution dans le tétrahydrofuranne (*). 

À l’aide de l’étalonnage ainsi établi, nous avons calculé M. pour d’autres 
échantillons de PLGB dont la masse moléculaire avait été estimée d’après 
la viscosité intrinsèque [r] de leur solution dans le diméthylformamide (°). 
Les résultats obtenus par les deux méthodes sont en bon accord (tableau), 
sauf pour les masses moléculaires faibles, inférieures à 20 000 environ. 
Dans ce cas, les chromatogrammes présentent deux pics et les masses 
moléculaires calculées à partir de la courbe d'étalonnage sont nettement 
supérieures à à celles qui sont déterminées par viscosité. Il est vraisemblable 
qu'on a atteint la limite de résolution des colonnes. Cette explication est 


= —m— Cr PE Le COVER wWV0 Dm RSS Ve QUE | SSI AVYU € Jo 





confirmée par le fait que la position de l’un des pics reste pratiquement 
constante; en outre, l’écart entre masse mesurée et masse calculée s’accroît 
lorsque le poids moléculaire mesuré par viscosité diminue. Nous avons 
observé sur les chromatogrammes d’échantillons de masses moléculaires 
comprises entre 25 000 et 100 000 un épaulement dont la présence est 
sans doute liée au mécanisme de polymérisation. 

D'après les résultats du tableau, on voit que les valeurs du rapport M./M, 
des moyennes en poids et en nombre de la masse moléculaire, calculées 


NM. 





20 22 24 26 


28 51 d'élurion 


Fig. 2. 


à partir des résultats de la figure 1, sont comprises entre 1,3 et 1,6, pour 
des polymères non fractionnés. D’autres auteurs ont trouvé une valeur 
comparable en fractionnant du PLGB préparé par la méthode ÎI 
(Mx/Ma= 1,35 pour M.= 450 000) (*). Par contre, l’étude de la disper- 
sion diélectrique (°) a conduit à des valeurs du rapport M./M, généralement 
plus élevées pour des polymères préparés dans les mêmes conditions. 
L’échantillon de masse 24 000 obtenu par polycondensation de l’ester 
p-nitrophénylique du glutamate de benzyle (*) possède une polydispersité 
comparable; comme cet échantillon a été précipité par l’éthanol, la valeur 
du rapport M./M, est sans doute sous-estimée dans ce cas. 

Nous avons cherché à étudier des échantillons de poly-DL-glutamate 
de benzyle (PDLGB) de forme A et B (*) et de poly-acide L-glutamique. 
Ces polymères paraissent avoir été retenus dans les colonnes, ce qui est 
surprenant dans le cas du PDLGB qui a, à l’asymétrie du carbone près, 
la même composition chimique que le PLGB. Dans le cas du poly-acide 
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L-glutamique, ce résultat peut être expliqué par la forte polarité de ce 
polymère. Une étude de copolymères séquencés PLGB-poly-oxyde d’éthy- 
lène (*) montre qu’ils possèdent une courbe de distribution très large, 
même lorsqu'ils sont fractionnés. 

Sur la figure 1, nous avons aussi représenté le logarithme de M, en 
fonction du volume d’élution pour quelques fractions de polystyrène. 
La pente de la droite correspondante est plus forte que celle du PLGB, 
le pouvoir séparateur est donc meilleur pour ce dernier polymère. Sur la 
figure 2, nous avons exprimé le logarithme du produit [] M en fonction 
du volume d’élution. On constate que les résultats obtenus pour les deux 
polymères, qui présentent en solution dans le même solvant des configu- 
rations différentes, peuvent être représentés pratiquement par une droite 
unique. Cette représentation semble donc constituer un étalonnage qui est 
valable quelle que soit la nature chimique ou la configuration en solution 
du polymère considéré. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

() J. C. MooRE et J. G. HENDRICKSON, J. Polymer Sc., C, 8, 1965, p. 233. 

(*) G. Spacni, L. FREUND, M. DAUNE et H. BENOIT, J. Mol. Biol., 7, 1963, p. 468. 

(*) H. BENOIT, Z. GRugIisic, P. REMPP, D. DECKER et J. G. ZiLziox, J. Chim. Phys., 
63, 1966, p. 1507. 

() E. PEGGI10N, E. ScoFFONE, A. Cosani et A. PORTULAN, Biopolymers, 4, 1966, p. 695. 

(5) E. MarcriaL, Thèse, Strasbourg, 1964. E. MarcriAL et J. MaRcHAL, J. Chim. 
Phys., (sous presse). 

(6) G. SPacit et A. BRACK, Résultats non publiés. 

() G. SPacn, Comples rendus, 249, 1959, p. 543. 

() G. SPacni, L. REIBEL, M. H. LoucHEUXx et J. PARROD, Symposium international 
de Chimie macromoléculaire, Prague, septembre 1965, preprint 635. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaull, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation de quelques polymétallophényl- 
siloxanes. Note (*) de MM. Micwez Barruosn et ALaix Guror, transmise 
par M. Marcel Prettre. 


Une méthode générale de préparation de polycondensats métallophénylsiloxa- 
niques a été élaborée. Elle consiste à faire réagir un sel métallique soluble dans 
l’eau avec un produit d’hydrolyse du phényltrichlorosilane préalablement solubilisé 
ss Hu par traitement à la soude. Quelques propriétés des produits obtenus 
son crites. 


La préparation de polymétalloorganosiloxanes est possible à partir de 
nombreuses réactions (*) : en particulier par double décomposition de sels 
métalliques et de composés sodés. Nous avons ainsi préparé un composé 
phénylsilicié sodé, soluble dans l’eau, qui a été mis en réaction avec un 
sel d’un autre métal, également soluble dans l’eau. 

1. PRÉPARATION D’UN COMPOSÉ SILANOLATE DE SODIUM DANS L'EAU. — 
Pour préparer le dérivé sodé du phénylsilanctriol C;H; Si(ONa):, on a fait 
réagir la soude alcoolique sur une solution benzénique du produit d’hydro- 
lyse de C H;:SiCl,; puis le benzène est éliminé par distillation progressive 
avec addition de méthanol : le milieu est alors étendu d’eau et le méthanol 
distillé. Ainsi, tout en conservant l’homogénéité du milieu réactionnel, on 
obtient une solution aqueuse. La neutralisation par l’acide chlorhydrique, 
suivie au pH mètre, se fait en deux étapes : la première correspond à la 
soude non combinée, la seconde à la neutralisation des groupes Si—O0— Na, 
ce qui entraîne la précipitation d’un produit insoluble. La stæchiométrie 
du dosage montre que la seconde étape n'intervient que lorsqu'il ne reste 
qu’un atome de sodium par atome de silicium. Le comportement est indé- 
pendant de la quantité de soude engagée dès lors que le rapport molaire 
Na/Si est supérieur à 1. Inversement il suffit de mettre en œuvre une 
quantité de soude correspondant à cette valeur unité pour obtenir la solubi- 
lisation quasi complète en milieu aqueux du dérivé silicié. Une solution 
ainsi préparée peut être concentrée et, par traitement à l’acétone, elle donne 
un précipité de formule brute C;H;S10: Na. 

Ce solide est soluble dans l’eau ainsi que dans le diméthylsulfoxyde 
(DMSO). La cryoscopie dans ce solvant donne pour valeur de la masse 
moléculaire : 120. Il est probable que ce produit est un composé cyclique 
correspondant donc à T,(ONa).. 

En solution dans le DMSO un tel produit devrait être entièrement dis- 
socié et la masse moléculaire cryoscopique serait le cinquième de la masse 
réelle. On obtiendrait ainsi 600 au lieu de 640 théoriquement. 

Le même produit T,(ONa), peut aussi être obtenu en faisant agir la 
soude en excès sur un polyphénylsiloxane « en échelle » de haut poids 
moléculaire. 
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2. PRÉPARATION DE POLYMÉTALLOPHÉNYLSILOXANES. — Le composé 
T,(ONa), en solution aqueuse, est ajouté goutte à goutte à une solution 
aqueuse de trichlorure d’aluminium. Il se forme lentement un précipité 
qui peut être entièrement solubilisé dans le benzène. L'utilisation du 
nitrate ou du sulfate d’aluminium à la place du trichlorure ne modifie 
pas le résultat. La réaction réussit aussi avec des chlorures ou des nitrates 
d’autres métaux. 

Il a été ainsi possible de préparer des polymétallophénylsiloxanes solubles 
dans le benzène et plusieurs autres solvants organiques avec les métaux 
suivants : fer, nickel, cobalt, chrome, manganèse, étain, titane, antimoine, 
magnésium et cuivre. 


La composition ainsi que les masses moléculaires des produits obtenus 
sont indiquées dans le tableau I. Il s’agit toujours de produits de masses 
moléculaires modérées. 


TABLEAU I. 


Caractéristiques des polymélallophénytsiloxanes. 


Métal. 0, métal. 4 Si. Si/Me. Mn. 
Mg...... gs 1,02 18,1 15,4 1 950 
Cusésisiicce . 2,64 19,5 16,8 5 150 
Coistusssesenss, “H569 19,5 25,9 4 480 
Niort 4,80 19,5 8,5 3 120 
Fe..... ressat . 3,58 19,2 10,7 3 900 
Crise + 0,43 _ _ 3 200 
Tlisésiiesesss 632 20,7 15,3 1 930 
Mfisisssssses 5,92 18,9 6,9 2 450 
D Nsriessensse 21,85 14,3 2,8 6 300 
Dire mere _ _ _ 1210 


Les spectres infrarouges de tous les produits sont assez semblables. 
Ils comportent tous une bande à 920 cm”! analogue à celle attribuée par 
Andrianov (*), à la liaison Ti—O d’un groupe Ti—O—Si, la bande vers 
1045 cm" attribuée par Brown (*) à la liaison Si—O—Si de chaîne ouverte 
(hauts polymères) ainsi qu’une bande fine à 1130 cm7" caractéristique des 
liaisons Si—O—Si des produits à structure en cage. 


Les diagrammes de diffraction X sont caractéristiques de composés 
semi-cristallins dont la cristallinité dépend du métal. Il nous semble probable 
qu'il s’agisse de mélanges de composés. 

Des préparations analogues ont déjà été décrites, en particulier par 
Andrianov et son école (*). Mais ces auteurs utilisaient toujours un ordre 
d’addition inverse : de ce fait ils observaient souvent la formation d’hydr- 
oxydes métalliques qui parfois (cas du nickel et du cobalt) (*) empêchaient 
l'introduction du métal dans le produit organosoluble : il est probable que 
ces difficultés provenaient de ce que les conditions de pH ont une influence 
importante sur le cours de la réaction. 
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À propos des composés de l'aluminium, quelques expériences prélimi- 
naires ont été effectuées, relatives aux paramètres de la réaction. Tout 
d’abord il a été observé que la précipitation du condensat, qui se poursuit 
pendant environ trois jours à température ordinaire, est d’autant plus 
rapide que la température est plus élevée. 

Les résultats consignés dans le tableau IL, relatifs à l’utilisation de AICI., 
montrent que le pH a une influence déterminante sur la composition du 
condensat final : dans ces essais, la valeur du pH pris à la fin de l’addition 
des réactifs est fixée par la composition du mélange (rapport molaire Si/Al 
mis en œuvre) et par une addition éventuelle de soude après l’introduction 
du silanolate. L'influence du pH est confirmée par le résultat obtenu avec 
le nickel : une précipitation d’hydroxyde de nickel ayant été observée, 
le milieu a été acidifié par HCI puis l'introduction du silanolate poursuivie. 
La teneur du produit en nickel est alors beaucoup plus importante que 
celle du produit similaire au cobalt qui a été préparé sans acidification. 

Les résultats consignés dans les trois dernières colonnes du tableau II 
montrent qu’en dehors du pH, la nature de l’anion a une influence sur la 
vitesse de la réaction plus que sur la composition du produit. 


TABLEAU II. 


Résultats relatifs à la préparation des polyaluminophényisiloxanes. 


Sel d’aluminium. AICI.. AICL.. AICI.. AI(NO,).. AL(SO.,).. 
Rapport Ai/Si des réactifs... 28 28 5 5 5 
DÉS idees desde unes 2,5 2,9 3,82 3,76 3,87 
Rendement ................ — _ 95,5 93,7 56 
Ta As rene eee 2,54 5,43 7,7 8,1 8,5 

PO Serres rusemtréu. 18,9 17,2 15,9 15,8 15,7 
Si/Ai produit.............. 7,2 3,3 1,99 1,88 1,78 


Ce travail a bénéficié de l’aide de la Délégation générale à la Recherche 
scientifique et technique. M. Urbain et Mlle Lhuillier ont effectué des 
dosages et des mesures de masse moléculaire. 


(*) Séance du 8 mai 1967. 

(') A. J. Barry et H. N. Beck dans F. G. A. STONE et W. A. G. GRartAM, Inorganle 
Polymers, Academic Press, New York, 1962, p. 305. 

() K. A. ANDRIANOV et E. Z. Asnovicn, Vysokomolck-Soycdin, 2, 1960, p. 136. 

() J. F. Browx Jr, L. H. Vocr Jr et P. J. PREscoTT, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, 
P. 1120. 

() K. A. ANDRIANOV, Melalorganic Polymers, Interscience, New York, 1965. 

() K. À. ANDRIANOV et A. A. ZnpAnov, Izvest. Akad. Nauk. S. S. S. R. old. Khim. 
Nauk., n° 9, 1959, p. 1590. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, C. N. R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réactions entre l’ammoniac liquide et quelques sels 
de nitryle. Note (*) de MM. Pierre Vasr et Josepn Heusez, transmise 
par M. Georges Champctier. 


Parmi sept sels de nitryle dont on a étudié la réaction avec l’ammoniac liquide 
à basse température, six donnent de la nitramide. En se basant sur les rendements 
un classement est possible. Ce classement est probablement en relation avec une 
jonisation plus ou moins marquée. 


Une Note précédente (‘) montre que N:0; réagit à basse température 
sur l’ammoniac liquide en donnant du nitrate d’ammonium et de la 
nitramide. La réaction 
(1) N.0,+aNIL — NII NO; + NO: NII, 
paraît la plus probable. Elle confirme la structure ionique — nitrate de 
nitryle — de N:0,; solide. 

On peut être frappé, d’autre part, par le fait que NO: CI, réagissant avec 
l'ammoniac ne donne pas de nitramide [(*), (*)] ce que nos propres essais 
ont confirmé. En effet le chlorure de nitryle se comporte comme NO:CI 
ou NO;CI+ suivant le partenaire associé (*) et l’examen des produits de 
réaction s’accorde avec la seconde polarisation lorsque ce partenaire est 
l’ammoniac. 

Il nous a donc semblé intéressant d’utiliser une réaction du type (I) 
pour tester d’autres sels de nitryle et d’en établir un classement suivant 
le rendement en nitramide de cette réaction généralisée : 


(ID) ANO; + 2NI, —> ANT + NO, NIL,. 


À notre connaissance seul le chlorure de nitryle [(?), (*)] a fait l’objet 
de tels essais, de même que le fluorure. Ainsi H. C. Mandell (*) a détecté 
de la nitramide en faisant réagir NO: F sur NH; dans l’éther. 

Une étude quantitative rigoureuse est impossible en raison de l’extrême 
fragilité de la nitramide, cependant en dosant ce réactif, après passage 
en solution aqueuse, on soustrait l’expérimentation aux aléas de l'extraction. 

Nous avons néanmoins extrait la nitramide à chaque essai et calculé 
le rendement net. En effet dans le cas de NO,BF, le dosage dans la solution 
aqueuse mère (potentiométrie) est très difficile en raison de la présence 
des ions, résultant de l’hydrolyse, qui masquent la nitramide. En appli- 
quant toujours strictement le même mode opératoire nous avons pour 
une réaction donnée, réussi à maintenir sauf exception, le pourcentage 
de nitramide extraite avec une approximation de + ou — 5, sur des lots 
de trois ou quatre expériences, ce qui permet, dans le cas où le rendement 
brut est indéterminable de comparer les rendements nets et de supputer 
le rendement après la première opération pour NO.,BF.. 

La réaction (11) est conduite suivant un mode opératoire identique à 
celui utilisé en (‘). Le sel de nitryle, conservé à —1969, est incorporé à 


% 
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l’état divisé par petites quantités dans de l’ammoniac en excès, partiel- 
lement solide et brassé par un agitateur dont la vitesse est comprise entre 
4oo et 1200 tr/mn suivant la violence de la réaction. La finesse des grains 
joue un rôle important et ceci nous a amenés dans le cas de NO, CI à utiliser 
üne technique particulière de broyage, puis de tamisage à —1960. NO, CI 
est congelé en gouttes et broyé sous une couche d’azote liquide. Le tamisage 
est effectué dans un appareil analogue à celui décrit en (‘) dans lequel on 
loge à l’endroit de la butée annulaire deux toiles croisées en acier inox, 
serties dans un manchon de matière plastique. 


NO sus 


NO:CIOs.......: 


FSO:NO:....... 


S: 0; (NO:}):...... 


NO: CI, 2S0:..... 


NO:CI.....,..... 


(+) Essais antérieurs. 


Masse utilisée 
(8). 
100 à 200 
10,8 
15 
6,5 
11 
13 
93 
19 
13 
15 : 
9,5 
13 
15 
16,5 
12 
18 
26 
13 
28 
16 
15,5 
19 


É 


ne nn ne nn 


13 
27 
15 
14 
23 
5 


TABLEAU I. 
Rendement 
après passage. 
en phase Rendement 
aqueuse d'extraction 
(%). (%)- 
Gr,5 30 
G2 29 
65 35 
, 43 ? 35 ? 
4o 34 
38,5 35,5 
39 33 
32 — 
32 37 
31,6 33 
32 40 
28 32 
29 34 
26,5 29 
6,5 22 
8 10,5 
O0 oO 
O0 oO 


Rendement 

total net 
(%)- 

18 à 22 
18 
18 
23 
15,5 
14,3 
12,7 
13 
13,5 
11 
13,7 
13,8 
13 


12 


10, 4 
12,7 


0,85 


‘Masse 
de NO. NH, 
extraite 
( 
(mg). 
1120 
1560 

860 


800 
870 
550 
1040 
740 
710 
550 
760 
830 


620 
800 
1420 
440 
1000 
650 
710 
6Go 
290 
110 
100 
50 
30 


Oo 
oO 


Un piston en aluminium portant des alvéoles irrégulières sur sa face 
plane inférieure et grossièrement ajusté au diamètre intérieur du manchon, 
permet, par rotation autour de son axe vertical de faire passer la poudre 
par le tamis. Ce piston est refroidi préalablement à —196°. Dans ces condi- 
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tions aucune attaque n’est décelable après tamisage. D'ailleurs il reste 
toujours un résidu de poudre sur le tamis de sorte qu’une pollution même 
en cas d'attaque superficielle est impossible. 

En raison de cette technique particulière les masses de NO: CI utilisées 
ne peuvent être évaluées qu’à 1 g près alors que dans les autres cas, les 
pertes par adhérence sont faibles, les produits étant bien pulvérulents, 
ce qui permet de considérer que les masses introduites sont connues à +0, 1 g 
près. La masse de nitramide extraite est déterminée à o,o1 g près. 

Le dosage de la nitramide se fait par potentiométrie suivant [(‘), (*)] 
légèrement modifié, sur une prise de solution aqueuse préalablement 
neutralisée par l'acide nitrique de manière à se trouver vers pH 5. Le 
perchlorate de nitryle est obtenu d’après la méthode de Goddard, Hughes 
et Ingold (‘), le chlorodisulfatc est préparé soit par synthèse sans solvant (*), 
soit en présence de solvant (*), le fluorosulfate et le disulfate de nitryle 
sont obtenus suivant les indications de (*). Enfin NO;BF, est un produit 
commercial « Ozark-Mahoning». Signalons enfin que les volumes de solutions 
traitées et le nombre d’extractions étant du même ordre de grandeur 
dans chaque cas, le rendement d’extraction subit une baisse sensible lorsque 
le rendement brut est faible (cas 6). 

Les résultats expérimentaux sont reportés dans le tableau I. 

On ne peut, en raison de la fragilité de la nitramide, attribuer pour le 
moment qu’une signification semi-quantitative à ces résultats. Il semble 
d’après cela que l’ionisation dans l’ammoniac en A7 et NO: décroît dans 
le sens NO: NO;, NO,BF,, NO,CIO,, NO: FSO;, (NO:):S20:, NO:S: 0, CI, 
NO:CI et cette décroissance pourrait être en relation avec la structure 
plus ou moins ionique de ces sels de nitryle, qui peut se répercuter sur 
le pouvoir nitrant. En effet N:0; et les composés résultant d’une coordi- 
nation avec un acide de Lewis tels que NO:BF, (‘*) sont connus comme 
étant de bons agents nitrants. Alors que NO:CI en absence d’acide de 
Lewis réagit mal. 

Nous renonçons pour le moment à une interprétation plus poussée. 
D’autres essais sont en cours. | 


(°) Se du 8 mai 1967. 

() P. Vasr et J. HEUREL, Comples rendus, 260, 1965, p. 5799. 

(:) H. BaTEY et H. Siser, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1952, p. 3207. 

() R. S. SuINEMAN, Univ. Microfilms (Ann. Arbor. Mich.), 58. 2104, 90 (L. C. Card. 
No. Mic. 58.2104); Dissert. Abstr., 18. 1958, p. 2175-2176. 

(*) M. ScniMEISSER, Angcw. Chem., 67, 1955, p. 497. 

(5) H. C. MAxDELL, U.S. n° 3071 .438 (23-190), 1963. 

(5) G. Caxis, Thèse, Lille, 1963. 

ee R. Gonparp, E. D. Huenes et G. K. IxGozn, J. Chem. Soc. London, 1950, 
p. 2559. 

€) B. VaxDorprE et J. HEUBEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6619. 

(®) G. H. WeEixREicu, Buil. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2820. 

(t°) J. J. Kuux et G. A. OLan, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4564. 


(Laboraloire de Chimie minérale C. 8, Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, Lille-Distribution, Nord.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Acétals cycliques des chlorhydrines du glycérol. 
Chloration par SOCI: des acétals cycliques du glycérol. Note (*) de 
MM. Jacoues GELas et RENÉ Rausaup, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les cis et {rans-chlorométhyl-4 méthyl-2 dioxolannes-1.3 se différencient nette- 
ment par leurs spectres de R.M.N. Ils peuvent être obtenus par chloration de leurs 
homologues hydroxylés. 

La chloration, dans les mêmes conditions, des hydroxy-5 méthyl-2 dioxannes-1 .3 
conduit surtout aux sulfites cis et trans. Les cis et {rans-chloro-5 méthyl-2 
dioxannes-1.3 ont été obtenus à partir de la chlorlrydrine symétrique du glycérol. 


À. CHLOROMÉTHYL-4 MÉTHYL-2 DIOXOLANNES-1.3 cis ET trans. — En 
1962, Triggle et Belleau (*) ont montré que le chlorométhyl-4 méthyl-2 
dioxolanne-r.3 connu depuis Willfang (‘) et Fourneau (*) est en fait un 
mélange de deux isomères cts et trans. Bien que n'ayant pas séparé les 
deux isomères, ces auteurs, par hydrogénolyse de leur mélange, ont pu 
accéder à celui des cts et trans-diméthyl-2.4 dioxolannes-1 .5. 

Nous avons nous-mêmes effectué la synthèse des deux stéréoisomères 
par distillation azéotropique, en milieu benzénique, d’«-monochlorhydrine 


du glycérol et de paraldéhyde, en présence d’acide paratoluëne sulfonique 


catalyseur : 
(@)H (b)CH 0 
0 de 
bag So at HS 0—< 
3 CH, Ce CH 


cis (I) trans (in "2" 

La chromatographic en phase vapeur (C.P.V.) du mélange, effectuée 
sur diverses phases stationnaires, montre effectivement deux pics distincts 
en proportions sensiblement équivalentes. 

Un spectre de R.M.N. (*) effectué sur ce mélange, révèle un dédouble- 
ment des signaux correspondants au couplage des protons méthyliques (b) 
avec le proton (a). 

Afin de caractériser sans ambiguïté la structure propre à chacun des 
produits responsables des pics repérés à la C.P.V., nous avons réalisé 
la chloration de chacun des stéréoisomères hydroxylés dont nous avions 
déterminé antérieurement la configuration (*) : 


H H 
0 0 
So ue, mo —<_ 
3 CH,0H CH, Ce 


pyridine 


CH 


CH 
3 0 ÿ 0 
So M, SG 
pyridine 


CH,0H CH,Ce 
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Les acétals étant affectés par un milieu acide, il convient d'opérer en 
présence de pyridine anhydre. 

La C.P.V. de (I), obtenu pur, permet d'affirmer que le produit cts est 
celui qui présente la plus faible rétention, comme on avait déjà pu le 
constater pour l’homologue hydroxylé. 

Un spectre de R.M.N. permet d’attribuer certains signaux du spectre 
du mélange à l’isomère cts. On vérifie ainsi ce que nous avions précédem- 
ment noté (°), à savoir que lorsqu’on passe du dérivé trans (II) au dérivé 
cis (I) le signal dû au proton isolé (a) du groupement éthylidène est déplacé 
vers les champs forts, tandis que le signal dû aux protons méthyliques (b) 
l'est vers les champs faibles : 


Quadruplet Doublet 
(a). (b). 
(ID) ô(ro—").......... . 5,10 1,29 
Dississss Phases + 4,938 1,33 
B. Cnroro-5 MÉTIYL-2 DIOXANNES-1.3 cis ET trans. — La littérature 


fournit fort peu d'indications concernant ces acétals. À notre connais- 
sance, seul Tsatsas (*) semble en avoir préparé des échantillons, sans 
toutefois y avoir décelé d’isomères cis et trans. Reprenant ses travaux, 
nous espérions accéder à la substance (É:: 50-520), constituée probable- 
ment, en fait, de ces deux isomères. 

En premier lieu il convient de se procurer la chlorhydrine symétrique 
du glycérol, selon une méthode mise au point par Fairbourne (‘) et reprise 
par Tsatsas (*), méthode longue et dont les résultats sont la plupart du 
temps décevants (1°). 

L’acétalisation de la chlorhydrine par le paraldéhyde en présence 
d'acide paratoluène sulfonique catalyseur, conduit à un mélange de deux 
substances qu’une distillation sur colonne à bande tournante permet de 
séparer en deux constituants chromatographiquement purs, 


(IID) Éue 4105 dit 1,152; nè° r1,4395; 
(IV) Éis 7505 di r,195; n°? 1,4556. 


On peut leur attribuer les structures suivantes : 


AT ET 


«il (M 


cis trons 
Analyses : 
C%. H%. O%. C1%. 
Trouvé pour (III)........... 44,10 6,79 23,53 25,97 
» MCE) ses stes 45,27 6,23 23,51 24,93 


Calculé pour C;H:C10:....... 43,95 6,59 23,44 26,01 


% RE ET 





L'attribution des structures est justifiée par l’étude des spectres infra- 
rouges (qui permettent en particulier de reconnaître l’enchaînement 
—C—0—C—0—C— de la fonction acétal) et de R.M.N. (qui montrent 
en particulier la présence du groupement éthylidène CH;—CH<). Des 
vérifications chimiques sont possibles; les réactions de déchlorhydratation, 
qui feront l’objet d’une publication prochaine et la chloration des homo- 
logues hydroxylés sont démonstratives. 

C. CHLORATION DES HYDROXY-5 MÉTHYL-2 DIOXANNES-1.3 cis ET {rans.— 
Par chloration, au moyen de SOUCI: en présence de pyridinc anhydre, 
du mélange des quatre isomères hydroxylés, formés à partir de paraldéhyde 
et de glycérol : 


CH) 
(OH) : 
(C) cis 
CH << . {B) trans) 0 (Dr trans 
CH,0H cH, 
H 


on accède à un mélange de quatre substances. L'étude par C.P.V., sur 
différentes phases stationnaires, permet d'identifier ces quatre substances 
à (1) et (IT), d’une part et à (III) et (IV), d’autre part. 

Cependant, le rendement anormalement médiocre en (111) et (IV) attira 
notre attention sur les résidus importants de distillation. 

Reprenant la chloration, non plus sur le mélange des quatre isomères, 
mais sur (C) et (D) isolément purs, nous avons obtenu deux substances 
cristallisées (IITI”) et (1V”) : 


F 


au = 116-117, Fay = 95-96 (éther de pétrole-benzène). 


Analyses : 


 _O% mesuré 
par 
C%. H%. CI %- S%. différence. 
: { 42,957 6,53 1,55 10,71 38,64 
Trouvé pour (I11”)........... L 42,74 6.56 1.48 10, 76 38,46 
. { 42,89 6,86 1,43 11,23 37,59 
» D CIN setes . | 42,87 6,97 1,55 11,12 37,69 


On peut penser que ces dérivés inattendus sont des sulfites : 


H 
0 É Û 
La S—0 0 S—r0 
0 
CHs ” 
“ 2 


2 cis trans 


(Analyse calculée % pour CioHisO:S : C42,55; H6,38; S 11,35; 
O 39,72.) 


. 
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Les spectres infrarouges et de R.M.N. de (IIT”) et de (1V”) sont en faveur 
de telles hypothèses, (*). | 

De tels dérivés se forment parfois dans les chlorations par SOCI,; en 
particulier, Stille et Sonnenberg (*) en ont récemment observé la produc- 
tion dans l’action de SOCI: sur les norbornéols endo et exo. 


(*) Séance du 17 avril 1967. 

) G. WiLLFANG, Bcr. der Chem. Gcs., 74B, 1941, p. 145. 

J. P. FouRNEAU et S. CHANTALOU, Bull. Soc. chim. Fr., 1945, p. 845. 

6) D. J. TRIGGLE et B. BELLEAU, Can. J. Chem., 40, 1962, p. r2o1. 

(*) Les spectres de R.M.N. ont été pris dans le CCI, et exprimés en 10% par rapport 
au tétraméthylsilane choisi comme référence interne. Appareil « Varian » A 60. 

(5) J. GELas et R. RAMBAUD, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 128. 

(6) G. Tsarsas, Ann. Pharm. franç., 8, 1950, p. 273. 

() A. FAIRBOURNE, C. S. GiBsox et W. R. STEPHENS, J. Chem. Soc., 1931, p. 456. 

(:) Les spectres de R.M.N. de (III’) et de (IV”) ont été pris dans le benzène. 

() J. K. Sricee et F. M. SONNENBERG, J. Amer, Chem. Soc., 88, 1966, p. 4915. 

(") Cette partie de notre travail a été effectuée en collaboration avec M. M. Teppaz- 
Misson. 


(Laboratoire de Chimie organique 1, Facullé des Sciences, 
17 ler, rue Paul-Collomp, Cicrmont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 








CHIMIE ORGANIQUE. — Réaclivilé de la A,-thiazolinethione-2 vis-à-vis des 
cétones et des aldéhydes halogénées. Note (*) de MM. Pierre Basriaxezut, 
Micnez Cuavox ct Jacques Merzcer, transmise par M. Gcorges Champetier. 


La réaction des cétones +-halogénées et des aldéhydes x-halogénés sur la A, 
thiazolincthione-2 se produit sur la fonction thione. Les aldéhydes +-halogénés réa- 
gissent par leur fonction carbonyle tandis que les cétones +-halogénées réagissent 
au niveau de l’atome de carbone porteur de l’halogène. On décrit les produits de 
réaction de la 3.-thiazolinethione-2 sur le chloro-2 éthanal, le bromo-2 propanai, 
la bromo-I propanone et la bromo-3 butanonc-2. 


La bromo-1 propanone et la bromo-3 butanone-2 réagissent sur la 
À,-thiazolinethionc-2 conformément à la réactivité générale des cétones 
æ-halogénées vis-à-vis des nucléophiles (‘). 


ÿ S S S-CH-—C-—CHa 
X € R O0 J_ 
{1) 


Ta.R=H (IL) 
It. R=CH3 


La structure des composés du type (IT) est établie par spectrométrie 
ultraviolette : ils absorbent dans la région de 275 mu (*), par spectrométrie 
infrarouge (présence de la fonction carbonyle, et des vibrations du cycle 
thiazolique) (*) et par spectrométrie de résonance magnétique nucléaire 
du proton (*). | 

La réaction de ces cétones «-bromées sur la A,-thiazolinctlnione-2 a été 
réalisée dans les conditions suivantes : la A,-thiazolinethionc-2 (I) et la 
cétone «-halogénée sont mises en solution dans le méthanol, puis on laisse 
reposer le mélange pendant 36 h à la température ambiante. Après l’obten- 
tion de l’acide conjugué des composés (II) il suffit de passer en milieu alcalin 
pour libérer la base. Les rendements obtenus sont de 55 %. 

Ces composés acétonylthio-2 thiazoles peuvent conduire à des sels 
de thiazoïium par cyclisation intramoléculaire ainsi que l’a décrit 
C. K. Bradsher () dans le cas du méthyl-4 acétonylthio-2 thiazolc (III). 


S. 
- (he reflux T | 
Z Ce O4H 
ca 07 Ts . C3 © CHs 
C£04 
(IV) 


(2) 


Le spectre de résonance magnétique nucléaire protonique de ce 
composé (IV) (acide trifluoroacétique) est très simple : un singulct à 2,94.107° 
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(signal des six protons des deux méthyles) et un autre singulet à 7,57. 10° 
(signal des deux protons en -2 ct -6). 

Le comportement desaldéhydes «-halogénéés est très différent carl’attaque 
du réactif nucléophile a lieu sur le carbone carbonylique. Les travaux 
de A. Kirrmann (‘) permettent de prévoir pour nos produits réactionnels 
les structures décrites par l'équation ci-dessous : 


g 
C—C 


H 
S— S—CH=CH—R 
SF K T7 | (| RT > So” 
| + ur —> [ol ñ%x | © 


SH 


(1) Va. R=H X=CL (V) 
Yb. R=Me X=Br 


Le groupement époxydique du chlorure d’époxyéthylthio-2 thiazo- 
lium (Va) se caractérise en spectrométrie infrarouge par une bande 
d’absorption à 3040 cm' due au méthylène terminal et une bande 
à 1200 cm‘ duc probablement aux vibrations planes du cycle époxydique. 
Ce groupement époxydique présente un spectre de R. M. N. protonique 
du type À. B. X dont la résolution a donné les résultats suivants : 

IJ.A.Bl= 13,311,  X=6,95.10-" 
JJA.X]=— 719 A = 4,68 » 
|J.B.XI= 3,5»  B—4,29 » 


Le spectre de R. M. N. protonique du bromure d’(époxy-1”, -2’ propyl)-r” 
thio-2 thiazolium (VE) permet de mettre en évidence l'existence de deux 
isomères par rapport au plan du cycle époxydique, dont les configurations 
sont représentées ci-dessous : 


Hs’ ; 
Ha 4e ‘ } cHs() S _s- 
1"K = Th= 
l@ |, 


/ / 
/ 
Chs Th H Th 
Se cis (2 Forme trans 


Le spectre enregistré sur un appareil « Varian HA 100 », dans l’acide 
trifluoroacétique est reproduit sur la figure 1. 

L'hydrogène H,, le plus démasqué correspond à la forme cis, car dans 
les composés époxydiques la constante de couplage des hydrogènes dans 
la forme cis est supérieure à celle des hydrogènes dans la forme trans (*). 
Le signal du proton H,, apparaît done à 6,6.r0-° et celui de H,, 
à 6,35.10*° et l’on observe J H,H:=— 6 Hz, JH,, H:.= 4 Hz. Les hydro- 
gènes H;, et H, apparaissent sous la forme d’un massif assez complexe 
entre 4,5 et 5.10 *. Enfin à 1,7.10* on distingue les signaux des groupe- 


24100 — 50710 & &. At. ACad. se. Far s, . 64% (22 mai 1967). 





ments —CH;4s et —CH;rs, de la forme cts cet de la forme trans. Chacun 
donne un doublet, l’aggrandissement de la partie À permet de bien les 
distinguer. L'intégration effectuée sur les protons H,: et His: donne 68 # 
de composé trans et 32 % de composé cis. 





La réaction de ces aldéhydes «-halogénés sur la A, thiazolincthione-2 
a été réalisée dans les conditions suivantes : la A,-thiazolincthionc-2 ct 
l’aldéhyde «-halogéné sont chauffés à reflux dans du nitrométhane 
pendant 30 mn en présence de dioxanne. Les composés (Va) et (Vb) préci- 
pitent dans le milieu réactionnel. 

L'étude qui précède a permis de mettre en évidence la différence de 
comportement des aldéhydes et des cétones z-halogénés vis-à-vis d’un 
réactif nucléophile : la A.-thiazolincthione-2. Elle conduit d'autre part 
à la préparation de composés qui peuvent être des intermédiaires permettant 
d’accéder à des sels de dithiazolium. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

() B. TcHougar, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1363. 

(2) A. CHAMBONNET, Thèse, Sciences, Marseille, 1962. 

G) P. BASTIANELLI, M. CnaAnox et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(+) P. BASTIANELLI, Thèse Sciences, Marseille (à paraître). 

(6) C. K. BRADSHER, D. F. Lou, Jr et W. J. Jones, Téfrahedron, 22, 1965, p. 1723-1725. 
_ (6) A. KIRRMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 657. 

() J. J. Rieuz, J. M. Leux et F. HEMMERT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 224. 


(Laboratoire de Chimie organique À, Faculté des Sciences, 
Section Saint-Jérôme, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques (‘). Transposition du squelette 
des amino-3-A'-stéroides en milieu acide. Obtention de dérivés du A-nor 
D-homo androstane. Note (*) de MM. Fnaxçois Frappier, Qui Kuvuoxc- 
Huu, François-Xavier JauREau, JEAN HaxnarT et RosertT GouTAREL, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le traitement, par l’acide sulfurique à o°, de l’amino-3 x prégnène-5 one-20 
conduit, par transposition du squelette stéroïdique, à la bis-nor-18.19 diméthyl- 
53.13 amino-3 x prégnane-10 z ène-13 one-°0, dont la structure est démontrée 
par transformation en bis-nor-18.19 diméthyl-5 3.148 androstane-10 2. 13 8 
dione-3. 17. Le même traitement de la diméthylamino-3 # prégnène-5 one-20 conduit, 
en majorité, à la bis-nor-18. 19 diméthyl-5 #. 14 5 diméthylamino-3 $ prégnane-10 3 
ène-13 onc-20 dont la stéréochimie A/B cis résulte d’une forte interaction, au cours 
de la réaction, entre le groupe diméthylamino-3 3 et le méthyl-5 5. 


La démonstration de la structure (*) de l’isoconessine (*), produit de 
transposition de la conessine dans l’acide sulfurique à 0°, nous a conduit 
à considérer le rôle important joué par les substituants azotés au cours 
de la transposition du squelette stéroïdique. D’une part, la contrainte 
stérique imposée par la présence de l’hétérocycle azoté dans l’alcaloïde 
stabilise la double liaison en 8.9, et, d’autre part, la forte interaction entre 
le groupe diméthylamino-35 et le méthyl-55, dans une configuration A/B 
trans, qui devrait être Je résultat normal d’un mécanisme de transposition 
concerté, est responsable de la stéréochimie A/B cis de l’isoconessine (*). 


Il était donc important d’étudier la transposition d’amino-3-A°-stéroïdes 
ne comportant pas d’hétérocycle azoté, afin de n’examiner que le seul 
rôle Joué, éventuellement, par la configuration 3x ou 35 de l’amine. 
Deux alcaloïdes, l’holamine (*) et la méthylholaphylline (‘), respecti- 
vement amino-3 x et diméthylamino-3 5 prégnène-5 one-20 conviennent 
particulièrement à: cette étude et l’on pouvait espérer que la présence 
d’une fonction cétone en 20 contribuerait à la stabilisation finale de la 
double liaison, ce qui ne semble pas être le cas des amino-3 androstène-5 
ou des amino-3 cholestène-5. 


L’holamine , dissoute dans l’acide sulfurique à 0° (1 h avec agitation) 
conduit au dérivé 3, C1 Hs: ON (°), F 135-1419 (éther de pétrole), [x], + 849, 
spectre infrarouge : cétone conjuguée à 1612 et 1670 em”; spectre ultra- 
violet (éthanol) : À, 257 my, € 11180; spectre de R. M. N. : singulets des 
méthyles 18, 19 et 21 à = 9,13, 9,00 et 7,77. | 

L'oxime de 3, C::H:,ON:, F 2219 (acétate d’éthyle), [x], + 909, a été 
traitée, en solution pyridinique, par le chlorure de l’acide p-acétamido- 
toluënesulfonique (*). Après hydrolyse acide du produit de transposition 
de l’oxime (SO, H;/dioxannc/eau) on isole la cétone 4, C::H:,0, NS, 
F> 300° (éthanol absolu); spectre infrarouge : C—O à 1730 em, 
CI: CONH à 1685 em'', benzène disubstitué à 1590 cem”', —SO, NH— 





à 1310 cm". L’hydrogénolyse du groupe sulfamide, réalisée par A1Li H, dans 
un mélange de diglyme et de tétrahydrofuranne anhydres (130-140°/72 h) 
conduit au mélange des deux aminoalcools 5 (hydroxy-17« et hydroxy-17 8), 
La désamination de 5, par la méthode de Ruschig (*) donne le mélange 


» 4 di 








H,SO2NH;100c 
= 3R= NH2œ; 100 4 R = CH3 CONHCeHs 
NE êR= N(CH3)28,108 QR= N(CH3)2,108 
9" H 
H 
0 
= NHec;10 6=10& ze 
: = NC P5108 18-108 | 14 


R= = NHCH3B, 108 


ISEGIA 


[Al 





0 4 


des deux dérivés céto-3 hydroxy-17, 6, qui n’ont pas été séparés, mais 
oxydés directement (acétone/réactif sulfochromique) en la dicétonc 7, 
C9 Has O2, F 168-169 (sublimée), {x}, + 48°; spectre infrarouge : C—=0 
à 1738 et 1710 cm”*; courbe de dichroïsme circulaire : ,:, 287, 296, 306, 
3179 mu, Ac<+o,75, +1,35, +1,63, +1,15, parfaitement identique 
(spectre infrarouge et dichroïsme circulaire) au produit récemment obtenu 
par Levisalles ('*) par transposition du squelette de l'androstènc-5 
diol-3%.178, dans l’acide fluorhydrique. 

La dicétone 7 est donc la bis-nor-18.19 diméthyl-5 5. 14 $ androstane- 
104.138 dione-3.17, identique à la A-nor D-homo androstanc-5 5. 14 « 
dione-3. 17. 

La même série de réaction a été réalisée à partir de la méthylholaphyl- 
line 2, dont la transposition dans l’acide sulfurique à o° conduit à la 
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cétone conjuguée 8 (75 %) accompagnée d’une faible quantité de son 
épimère en 10. Les deux épimères ont été séparés par chromatographie 
sur alumine, le composé le plus polaire, élué par de l’éther, étant le dérivé 8, 
Ces H:3: ON, F 97-1019 (éther de pétrole), [æ«],+ 112°; spectre infrarouge : 
C=O conjugué à 1650 et 1617 cm”; spectre ultraviolet : 4, 258 mu, 
e 12 300; spectre de R.M. N. : singulets des méthyles 18, 19 et 21 
à 70,00, 8,98 et 7,77; singulet de N(CH:): à # 7,75. L’oxime de 8, 
Co Hs ON: F 173-1759 (acétate d’éthylc), [x], + 74°, traité dans les 
conditions de la transposition de Beckmann, suivie d’hydrolyse acide, 
conduit à l’awinocétone 9, C::H:: ON, F 125-1270 (éther), [x], + 1339; 
spectre infrarouge : C—O à 1735 cm"; spectre de R. M. N. : singulets 
des méthyles 18, 19 à 7 9,00 et 8,85, singulet de N(CH:): à 7 7,75; courbe 
de dichroïsme circulaire : À 296, 306, 316 mu, A: + 2,81, + 2,96, + 1,71, 
positive et confirmant l’enchaînement cis du cycle C et du cycle D compor- 
tant une fonction cétone en 17. 


La transformation de la fonction diméthylainino-36 de 9, en fonction 
cétone a été réalisée à partir du mélange des deux aminoalcools 10, épi- 
mères en 17 obtenus par réduction de 9 (BH, Na/méthanol). Le traite- 
ment par le bromure de cyanogène, dans le benzène anhydre, conduit 
aux «cyanamides» {1, dont l’hydrolyse alcaline (potasse alcoolique 6 n, 
reflux, 48 h) donne les deux épimères en 17, du composé méthylamino-36, 12. 
La désamination de 12, selon la technique de Ruschig (*), conduit aux 
cétones correspondantes 13, dont la courbe de dichroïsme circulaire posi- 
tive : À 293, 302, 312 mu, As + 0,51, + 0,51, + 0,31, est compatible 
avec une jonction cis des cycles À et B, avec un méthyl-58 axial et un 
hydrogène en 10% équatorial, par rapport au cycle B. La courbe de 
dichroïsme circulaire des deux cétoalcools 6 correspondant à la désami- 
nation des aminoalcools 5, provenant de l’holamine est, par contre, néga- 
tive, ce qui confirme une jonction A/B trans, dans le dérivé de trans- 
position de cet alcaloïde. 


L’oxydation chromique des deux aminoalcools épimères 13, conduit à 
la dicétone 14, C;,H:,0:, F 196-1980 (éther de pétrole), [«],+ 206°; 
spectre infrarouge : C—O à 1912 et 1738 em‘; spectre de R. M. N. : 
singulets des méthyles 18 et 19 à = 8,83 et 8,90; courbe de dichroïsme 
circulaire fortement positive : A 285, 295,5, 304,5, 315 mu, A: + 2,70, 
+ 3,75, + 3,83, + 2,26, confirmant les enchaînements A/B cis et C/D cis 
de la bis-nor-18, 19 diméthyl-5 8.146 androstane-r0 #.138 dione-3. 17. 


Il est donc démontré que, au cours de la transposition du squelette 
des amino-3-4'-stéroïdes, l’encombrement produit par le groupe amine 
joue un rôle important dans la stéréochimie du produit final de la réac- 
tion. Alors qu’une fonction amine axiale en 3 ne modifie pas le cours de 
la transposition concertée des différents éléments du squelette du stéroïde, 
la présence d’un groupe diméthylamino-33 se traduit par une très forte 
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interaction avec le groupe méthyl-5 5 dans une éventuelle configuralion A/B 
trans. Ïl s'ensuit que, dans ce dernier cas, le mécanisme ne peut plus être 
totalement concerté, puisque l’hydrogène en 105 ne peut résulter du 
transfert de l'hydrogène 94. La stéréochimie de l’enchaînement des cycles B 
ct C n’est pas déterminée, mais l’étude des modèles moléculaires montre 


que la dicétone 14 à vraisemblablement une conformation cis-syn-trans- 


anti-cis ct cest l'équivalent de la A-nor D-homo andrastane-5 5, 14 3 


dionc-3. 17. 


(*) Séance du »4 avril 1963. 

(") Alcaloïdes stéroïdiques LXIII : X. LusiNneur et G. Ronr.oT, Buil. Soc. chim. Fr., 
1967 (sous presse). 

(*) Pu. DEVISSAGUET, Me M. Pais, F. X. JARREAU, Q. Kniuoxc-Huu et R. GOUTAREL, 
Telrahcdron Leliers, 1966, p. 1073. 

(5) S. Sinniqui, Proc. Indian Acad. Se., 2 À, 1935, p. 426. 

(+) Pr. DEvISsAGUET, Thèse Docloral ès sciences, Paris, 1963. 

(5) M.-M. JANoT, A. CAVÉ et R. GouTareEt, Comples rendus, 251, 1960, p. 559. 

(5) M.-M. JANOT, A. CAVÉ ct R. GOoUTAREL, juil. Soc. chim. Fr., 1959, p. 896. 

() Les produits décrits donnent des analyses centésimales satisfaisantes. Les points 
de fusion pris en tube capillaire sont corrigés. Les spectres infrarouges sont déterminés 
sur une suspension des produits dans le nujol. Les spectres ultraviolets sont déterminés 
en solution éthanolique. Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés en solution chlorofor- 
mique, à une concentration voisine de 1 %, à l’aide du polarimètre électronique « Jouan 
Roussel ». Les spectres de R. M. N. ont été déterminés en solution dans le deutériochloro- 
forme à l’aide de l’appareil « Varian A 60 », les déplacements chimiques étant exprimés 
en *(tétraméthylsilane, = = 10). Les dichroïsnies circulaires sont mesurés dans l’hexane 
à l’aide du dichrographe « Jouan-Roussel ». 

(5) G. ROSENKRANZ, O. MANGERA, F. SONDPIEIMER et C. DiErasst, J. Org. Chem., 
21, 1956, p. 520. 

©) IL. Ruscuio, W. Frirseu, J. ScnmipTr-TnoMé et W. HAERPE, Bcr. disch. chem. Ges., 
88, 1955, p. 883. 

(") J. C. JacQUEsY, J. LEVISALLES Ct J. WAGNoN, Chemical Communications, 1967, p. 25. 


(Centre Nalional de la Recherche Scientifique, 
Groupe des Laboraloires de Gif-sur- Yvelle, 
Inslilut de Chimie des Subslances nalurelles, 
Département de Chimie organique, Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la présence simullanée d'acides mycoliques 
comportant deux cycles propaniques ou deux insaturations dans les lipides 
de Mycobacterium phlei. Note (*) de MM. Giuseppe Lamonica (!) 
ct Azoc-Hassax Érémani, présentée par M. Maurice-Maric Janot. 


La présence simultanée des acides mycoliques diinsaturés (I) et des acides 
mycoliques comportant deux cycles propaniques (II). chez Mycobacterium phlei, 
est démontrée. Les données de dégradation disponibles confirment que dans les 
acides (ID), n, est impair, nr pair et n: impair. 


La parution récente d’un Mémoire de Minnikin et Polgar (*) nous incite 
à publier la Note suivante. 


Des considérations biogénétiques nous ont amenés à proposer l’existence 
d'acides mycoliques de la catégorie (1) dans les lipides de M. smegmalis (*). 
Ces acides ont été ensuite isolés (*). 

Oo 
CH: (Cho CH=CH— (Guns CU = CH — (CE 4, CU CH CGO OH 


R 
(D 
ou 


| 
Cls— (Cia) —CH— CH (CIR)u—CH—CH— (CI), —C11—CH1—CO OH 
NY NY | 


CH. Cl: R 


“= 17. 19: Ni 12, 14: Ha= 15, 17. 19. 


(11) 


Considérant que des acides de cette catégorie devraient être les précur- 
seurs d'acides de type (IT), existant dans les lipides de différentes espèces 
de Mycobactéries [M. kansasu (*), M. tuberculosis var. hominis, souche 
Test (*), etc.], nous avons été conduits à reconsidérer la structure de ces 
derniers (). Aujourd’hui, nous rapportons la présence simultanée des 
acides de catégories (I) et (II) chez M. phlei. 

Les résidus de ces bactéries, après extraction selon Anderson (*) sont 
traités par la potasse iméthanolique; les acides mycoliques sont fractionnés 
selon les techniques déjà décrites (*); l’étude spectrométrique (infra- 
rouge, R. M. N.) des acides +-mycoliques de cette espèce bactérienne ayant 
montré l'existence simultanée de signaux attribuables aux cycles propa- 
niques ct aux insaturations (*”) il a paru intéressant d’analyser ces acides. 
Nous avons soumis le mélange d’«-phleimycolates de méthyle à l’analyse 
sur plaques de gel de silice imprégnées de nitrate d’argent ct isolé trois 
catégories de substances : les plus retenus et les moins retenus de ces 

C — 111. 





composés sont examinés ici. Le spectre de R. M. N. des composés les plus 
retenus [EF 45%,5-500; [a], =+ 39,1 (CHCE, c = 8); analyse : C:,H,::0:, 
calculé %, C 82,39; H 13,38; trouvé %, C 82,21; H 13,56] présente les 
signaux des protons oléfiniques centrés à 317% e/s (4 H). Le spectre infra- 
rouge ue montre pas de bande vers 955 em” (les doubles liaisons sont 
donc cts); d'autre part, l’importance des bandes de OI et de C=0 chélatés 
indique que la configuration relative des centres asymétriques en posi- 
tions 2 et 3 est thréo (“). Le spectre de masse montre les pies des produits 
de pyrolyse (*) : les esters sont le docosanoate de méthyle et le tétra- 
cosanoale de méthyle; les pics moléculaires des aldéhydes se trouvent 
à mfe = 74o et 768 (C:2H00 et C;:Hi030), les pics d’homologues à 
nombre impair d’atomes de carbone existent également mais sont d’une 
plus faible intensité. On observe aussi les pies à M-18 pour les aldéhydes; 
d’après ces résultats, la structure (1) est valable pour la catégorie d’acides 
étudiés avec ni + not n:= 46 et 48 et R = CI, et CE, Par 
ozonolyse oxydative, suivie de traitement par CH,N, ("")}, nous avons 
montré que pour le représentant quantitalivement important dans Île 
mélange = 17, = 14 Qt n:=17. 

Par l’étude des spectres infrarouges et de R. M. N. des mycolates de 
méthyle les moins retenus sur les plaques au nitrate d'argent [F 48-499; 
[xl = 32,4 (CHCL, c = 8,5); analyse : Co Hi:60:, calculé %, C 82,46; 
H 13,39; trouvé %, C 82,71; H 13,30], nous avons montré que les acides 
correspondants sont de la catégorie (11). Le spectre de masse présente les 
pics des esters de pyrolyse (docosanoale et Létracosanoate de méthyle); 
les pics moléculaires des aldéhydes méromycoliques (HT) se trouvent 
à mle = 368 et 396 à peu près de même importance (C;, H,0,0 et C:4 H,440), 
les pics à M-18 pour ces aldéhydes existent également ainsi que des pies 
d’homologues de faible importance. On peut alors caleuler +4 #34 nr: = 40 
et 48; par considération des pics de coupure selon (a) à me = 279, 307 
et 335 eu des pics de coupure selon (b) à mJe = 515 et 543 ou arrive à déter- 
miner = 19, 17 el. 19, n:= ...12, 14... el n3= ...17... (°). 





b « «D 
CHa— (Cp, een (cites Len--cu (cn, -c10 
Nr NA 
Cl, Gil, 
(111) 


Pour confirmer ces résultats, les méromycolates de méthyle corres- 
pondant aux aldéhydes (11) [foxydation par Ag20 selon (!*) el traitement 
des acides par CH: N:2] ont été préparés el soumis à la dégradation selon 
Hofmann et coll. ("*) : à savoir l’hydrobromuration, déshydrobromuration 
et puis ozonolyse. Les ozononides ont été détruits par H:0;; du mélange 
complexe ainsi obtenu, la 2-cicosanone a été isolée et identifiée par son 
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comportement en chronratographie sur eouche mince, par chromato- 
graphie en phase vapeur avec un produit authentique et par son spectre 
de masse (); l’isolement de ce composé prouve, sans ambiguïté, la place 
qui est assignée au cyele proche de extrémité méthyle dans l’aldéhyde (IT). 
De plus, dans les produits d’ozonolyse un mélange de diacides a été iden- 
tifié; le représentant le plus abondant de ce mélange est l’acide nonadécane- 
dioïque; ce fait s’explique au mieux si on place le 2€ cycle conformément 
à la strueture (I) (n3=...,17,... (®)]. Enfin, de ce mélange une 


# 


série de céloacides a été isolée dont Pétude est en eours, mais dont les 
premiers examens semblent confirmer les attributions mentionnées. 


Ces données montrent la corrélation strueturale qui existe entre Îles 
acides (1) et (IT); nous savons d’ailleurs que les méthylènes des cycles 
propaniques des acides de type (11) proviennent de la méthionime (°). 
Les résultats rapportés prouvent, encore une fois, la réalité de la coupure 


spécifique en & des cycles propaniques des aldéhydes cycliques. 


On a pu contester que des pics de la série. .., 515, 543, ... proviennent 


des aldéhydes méromycoliques, au cours de la spectrométrie de masse des 
mycolates de méthyle (‘"); or, nous avons montré, par spectrométrie 
directe de ces aldéhydes, obtenus par pyrolyse préalable, que les pics 
cités sont bien dus à ces composés ("°). 


La réalité des coupures selon & et hb sur les aldéhydes de type (TT) 
ne faisant aucun doute [voir aussi (*) et (‘*)], il en découle que la propo- 


sition faite récemment (*?) et selon laquelle n; devrait être impair et nr, pair 
doit être rejetée. L'article mentionné suscite d’ailleurs d’autres commen- 
Laires; nous nous réservons donc le droit d’y revenir. 


(*) Séance du 3 mai 1965. 

(") Ce travail a été effectué au cours d’un stage à Gif, en automne 1966, de 
M. G. Lamonica, Direttore incaricalo del!’ Instituto di Biochimica applicata dell’ Università 
di Messina. 

@) D. E. MINNIKkIN et N. Porcan, Chem. Comm. 196%, p. 312. 

(:) A. H. ÉréMantr et F. Pinre, Comples rendus, 262, série D, 1966, p. 115. 

(5) A. H. ÉrÉéMant, F. PINTE el J. MARKOVITS, Comples rendus, 262, série C, 1966,p. 1343. 

() A. FI. ÉréMant, À. M. MiQueL, E. LEDERER et M. BarRER, Zuil, Soc. chim. Fr., 
1964, P. 3274. 

() À. H. ÉréMant et E. LEDERER, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 2610. 

C) A. HE Érémant, F. Pixre et J. Markovirs, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 195. 

(9) R. J. ANDERSON, Fortsch. Chem. Organ. Naturst., 3, 1939, p. 145. 

() a. A. H. ÉréMant, Thèse de Doctorat d’État, Paris, 1965; b. A. H. ÉréMani, Colloque 
sur la Chimiolaxonomie; Bull. Soc. Bot. Fr., Mémoires 1965, p. 43-51; c. A. H. ÉréMani, 
Chem. Phys. Lipids, 1, 1967, p. 1653; d, A. II. Érémani, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1535. 

() G. Kuxesen, J. FERLUGA et A. H. ÉréMapr, Chem. Phys. Lipids, 1, 1966, p. 42. 

(") F. Asinorr, Chem. Ber., 75, 1942, p. 656. 

(=) K. HoFMaANx, G.J. Marco et G. A. JEFFREY, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5715. 

(*) A. H. ÉréMapr et J. Gascne, Bull. Soc. Chim. Biol, 47, 1965, p. 209. 

("*) Le fragment central de la molécule donne également des diacides, mais on conçoil 
LS que le diacide le plus abondant provienne du bout terminal, oxygéné, de la 
molécule. 





(5) E. WazczaK ct A. H. ÉrémaDI, Comples rendus, 261, 1965, p. 2771. 
(5) MINNINKIN et N. PozGar, Tefrahedron Lellers, 1966, p. 2643. 


(7) A. H. ÉTéMaDt, Colloque sur la Chromatographie pyrolylique et Chramatochimic, 
octobre 1966; J: Gas Chromalog. (sous presse). 


(*) G. LamonicA et A. H. ÉTÉMADI, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


Ce travail a bénéficié d’une subvention du National Institute of Allergy and Infectious 
Diseases (U. S. Public Health Service) Grant AI-2838. 


(Institut de Chimie des Substances nalurelles, C. N. R.S., 
Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans la série des sulfonamides. Note 
de MM. Arserr Lespacxoz, CnariEs LEesPacxoL et BErxarn WViLLECOMME, 
présentée par M. Jean Roche. 


On décrit la préparation de dérivés constitués par une fraction benzène sulfamidéc 
none à l’hétérocycle pipérazinique. Des groupements variés ont été greffés sur cet 
ensemble. 


Les diverses activités pharmocodynamiques des dérivés sulfamidés 
et des composés pipéraziniques nous ont amenés à associer ces structures 
en y ajoutant des fonctions chimiques variées. Les dérivés préparés figurent 
dans le tableau ci-dessous. 


R 
LP R. R’. 
| | H, CH, F, CI _—CO0C:H: A (I, I, II, IV) 
DS IT, CH:, CI H B (V, VI, VID 

| II, CH:, CI NO C (VIII IX, X) 

LH, CH, QI NH: D (XI, XII, XIII) 

.N. | H, CH, Ci N=CH—C: Hs E (XIV, XV, XVI) 
I, CH, CI CH:—CH: OH F (XVII, XVIII, XIX) 

| | H, CH, CI CHs—CH:—0—CH:—CH> OH  G (XX, XXI, XXII) 
SN 

| 

R’ 


Les composés Î, IT, IIT, IV {série À) sont obtenus par action de la mono- 
carbéthoxypipérazine (') sur le benzène sulfochlorure diversement substi- 
tué [en para par CIT:, F (*), (°), C1. 

La décarbéthoxylation (*) de ces dérivés conduit à la série B (V, VI, VIT). 
On remarquera que le composé fluoré n’y figure pas. En effet, lors de la 
décarbéthoxylation, le fluor est plus ou moins complètement éliminé. 
Cette particularité s’accorde, d’ailleurs, avec des constatations faites en 
d’autres séries quant à la mobilité d’un atome de fluor attaché au noyau 
benzénique, possédant, d’autre part, des substituants attracteurs d’élec- 
trons (*). 

La série C (VIII, IX, X) est constituée par des dérivés nitrosés dont la 
réduction conduit à la série D (XI, XII, XII). La structure de ces amino- 
pipérazines (à rapprocher des hydrazines) est confirmée par l’étude de 
leurs dérivés henzylidéniques (série E : XIV, XV, XVI). Les séries F 
(XVII, XVIII, XIX) et G (XX, XXI, XXII) résultent respectivement 
de l’action de la monochlorhydrine du glycol et du chloro-éthoxy-éthanol 
sur les composés V, VI et VII. 


CRE RS ee PT RS CT, RE de D en Pe  n D D en DR en D pump CL à NS OR evve ps 





F(°C). Rdt (%). (°C). Rat (%). 


A { III....... 101-102 74 D, À à EE 155-158 6o 
+ LIN 104-106 87 En CN Vis es 20821 1 60 
B.  VII...... 97-100 . Go \ XVI...... 169-150 6o 
| VIII..... 195-197 quant. XVII..... [O®-10t) So 
C IX....... 167-168 » F. : XVIII... 130-131: So 
Neosscoses 181-182 » | XIX....., 194-196 So 

j NI: 139-135 54 XX.......  SG-8S 79 

D. : XII...... 133-136 4 G. ' XXI...... 105-108 75 
| XIII... 139 4» Ü XX11..... 96-99 75 


Les analyses élémentaires correspondent aux formules attendues. 
(*) Les produits I, IT, V. VI sont décrits dans la littérature [loc. cil. (*)]. 


Série À. — 7 g de monocarbéthoxypipérazine (a,05 mol) sont traités en liqueur aqueuse 
alcaline par les sulfochlorures correspondants. Le précipité est recueilli et purifié. 


Série B. — Les produits précédents sont soumis à l’action d’une solution alcoolique de 
potasse à 10 % (plusieurs heures à l’ébullition). Filtration: évaporatiou;: recristallisation 
du résidu dans le benzène. 


Série GC. — Action du nitrite de sodium en présence d'acide acétique à 50 %, 


Série D. — Réduction des dérivés nitrosés précédents par l’hydrure de lithium aluminium 
en présence de tétrahydrofurane (‘). Action de la soude. Extraction; évaporaiion. Recris- 
tallisation dans l’alcool absolu, le benzène ou l’éther de pétrole. 


Série E. —- Elle est obtenue en traitant les aminopipérazines précédentes par l’aldéhyde 
benzoïque. Recristallisation dans l’alcool à 95°. 


Série F. — Ces dérivés résultent de l’action de la monochlorhydrine du glycol sur ceux 
de la série B en quantité équimoléculaire, en présence de triéthylamine et en milieu tolué- 
nique. On chauffe à reflux pendant 24 h. Le précipité de chlorhydrate de triéthylamine 
est séparé. La solution toluénique est traitée par l’acide chlorhydrique dilué qui extrait 
le produit attendu sous forme de chlorhydrate. De cette solution acide, on précipite la 
base par addition de soude. Le précipité est essoré, séché et recristallisé dans un mélange 
de benzène et d’éther de pétrole. 


Série G. — Les composés de cette série s’obtiennent en remplaçant la monochlorhydrince 
du glycol par le chloro-éthoxy-éthanol CH: CI—CH:—0—CH:—CH:0H. 


L'étude pharmacodynamique se poursuit. Elle n’a pas, jusqu'ici, révélé 
de propriétés présentant un intérêt particulier. 


. () T.S. Moore et coll., 7. Chem. Soc., 1, 1929, p. 45. 
() E. H. Huxrress et coll., J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 511. 
(3) ULLMANN et coll., Ber. d. Chem. Ges., 40, 1907, p. 642. 
() D’après R. M. Jacos, Brevet U. S. n° 2.507.408 (Rhône-Poulenc), 1950 et T. S. MoonE 
loc. cil. ('). | 
() D’après IouBex-WeyL, Methoden der organischen Chemie, G. Thieme, Stuttgart, 
4e éd., 5-3, 1962, p. 418. | 
(6) C. HANNA et coll., J. Amer. Chem. Sac., 74, 1959, p. 5693. 


(Laboraloire de Pharmacie chimique, 
Faculté de Médecine el de Pharmacie, 
place de Verdun, Lille, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclopenta-(b)- et cyclopenta-(c)-tétrahydropyrannes 
cis el trans. Note (*) de MM. Rouerr GRAGEr, Joseru BoussixEese, JEAN- 
Pierre Girarp ct JEANx-CLaupe Rossi, transmise par M. Max Mousseron. 


L'action de H20: et de SeO: sur la cis-bicyclo-[3. 3.0] oetanone-2 et sur les cis 
el frans-bicyclo-[3.3.0o] octanoncs-3 conduit respectivement à la cis-oxa-1 bicyclo- 
[4.3.0] nonanone-2 et aux cis et {rans-oxa-2 bicyclo-[{.3.0] nonanones-3. La cycli- 
sation des diols résultant de l’action de l’aluminohydrure de sodium sur les lactones 
précédentes fournit les cyclopenta-(b) et les cyclopenta-(c)-tétrahydropyrannes 
cis et trans dont la structure est démontrée. 


Dans une Note précédente (") nous avons montré que l’action de H:0; et 
de SeO; sur les cès et trans-décalones-2 et sur les cis et trans-perhydrin- 
danones-5 conduit principalement à des acides avec contraction de cycle; 
il n'apparaît qu’une faible quantité d’acides-alcools provenant de l’ouverture 
de lactones intermédiaires. 

Lorsque nous avons appliqué cette réaction aux bicyclo-[3.3.0] octa- 
nones 2 et 3, les produits majoritaires se sont révélés être les lactones. 
La cyclisation des diols, résultant de l’action de l’aluminohydrure de sodium 
sur celles-ci, permet d'atteindre les cyclopenta-(b) et les cyclopenta-(c)- 
tétrahydropyrannes cis et trans, ces derniers étant encore totalement 
inconnus. 

1. CycLoPenra-(b)-rérRanYDHoPYRANNES cis £r trans. — Tandis que 
Normant et Maitte (?) complétant le travail déjà plus ancien de Prochazka 
et Cerny (*) isolaient les deux isomères, nous obtenions également ceux-ci 
par une autre voie à partir de la bicyelo-[3.3.0] octanone-2 (*). 

En elfet, Poxydation de la cétone (1) par Of; et SeO;, conduit avec 
rétention totale de configuration à la cis-oxa-r bicyclo-[4.3.0] nona- 


7 


nonc-2 (ET) (Es: 969: Rdt 55 %). 


0 
H H 0 _0 9H H 0 
—p> — ——}> 
h H H H 


h 
(1) (IE: (lil) | (1W) (Vi 


L'ouverture de celte lactone par Phydrurc de lithium et d’aluminium, 
conservant [à stéricité, fait apparaître (Rdt 47 %) l’hydroxy-r propylol-2 
cyelopentane cis (HI) (É,,4 1189; bis-phényluréthanne, F 1569). 

À parur de ec diol, stériquement pur, furent réalisées les expériences que 
Normant el Maitte avaient effeelnées sur le mélange des stéréoisomères. 

La cyelodéshydratalion de (111) en présence de chlorure de paratoluène 
sulfonÿle (TsCI) dans la pyridine donne uniquement le pyranne cis (EV) 
(Rdt 48 %). 





La cyclisation de (I11) par l’acide polyphosphorique a pour résultat la 
formation prédominante du pyranne trans (V) (trans 92 Y; cis 8%). 

Ces observations complètent les résultats de ces auteurs et sont en 
parfait accord avec l'interprétation du mécanisme réactionnel qu’ils en ont 
donné. 

Les deux isomères, obtenus à l’état pur par séparation en CPLV prépa- 
rative, présentent des constantes très proches de celles qu’ils ont indiquées. 

(IV) : r5° 1,4670; CPLV (colonne de carbowax 20 M; température de 
la colonne : 820C; débit : 20 cm*/mn; gaz porteur : azote). temps de réten- 
tion : 17 mn 5os; spectre infrarouge : 2940, 2 860, 1445, 1335, 1098 
ct 1048 cm"; spectre KR. M. N. (dans CDCL, par rapport au T.M.S. 
pris comme référence interne), massif centré à 1,70.10° (10 protons), 
multiplet centré à 1,95.10* (1 proton), multiplet centré à 3,4.107° 
(1 proton) et multiplet centré à 3,55.10° (2 protons). 

(V):n5 1,4554; CPLV : temps de rétention : 13 mn 3o s; spectre infra- 
rouge : 2 930, 2 850, 1445, 1348, 1098, 1 060 et 898 cm”; spectre R. M. N. : 
massif centré autour de 1,7.107° (11 protons) avec deux pics principaux 
à 1,66.10" ct 1,78.107", multiplets centrés à 3,4.10* (1 proton) ct 
à 3,78.10 ° (2 protons). 

2. CYCLOPENTA-(C)-TÉTRANYDROPYRANKES cis ET {rans. — 10 [somère cis. 
— L'action de H:0, et de ScO; sur la cis-bicyclo-[5.3.0] octanonc-3 (VT 
donne naissance à nu mélange sensiblement équinoléculaire d’acide 
cis-bicyclo-[3.2.0] hcptane-carboxylique-6 trans (*) et de cis-oxa-2 
bicyclo-[4.3.0] nonanonce-3 (VII) (Éo,: 1050). 


H H : H CHOH H 
CD E-CÉsa CO 
H h : H H 

(VI) (VID (VII) (X) 


La lactone (VII) est identique à celle qui résulte de l’action de l'acide 
p-nitroperbenzoïque sur la cétonc (VI). 

La réduction de (VIl) par l’aluminohydrurec de sodium fournit. le 
méthylol-r éthylol-2 cyclopentane cis (VIII) (É:127; bisphényluré- 
thanne, F 1189; Rdt 50 %). 

Ce diol, par chauffage en présence de TsCI donne naissance avec un 
rendement de 48 % au eyclopenta-(c)-tétrahydropyranne eis (IX) n5° 1,4700; 
CPLV : temps de rétention 24 mn 5o s; spectre infrarouge : 2 956, 2 868, 
1467, 1389, 1106, 1022 et 870 cm’; spectre R. M. N. : multiplet centré 
à 1,67.10 * (8 protons), multiplet à 1,9.107* (2 protons), multiplet 
à 3,6.107° (4 protons). 

20 Isomère trans. — L'action de H:0, et de SeO: sur la trans- 
bicyclo-[3.3.0] octanonc-3 (X) donne uniquement la lactone correspon- 


Te TT AS DA po SAR BU PO) mr M es, je ne Pat SG NU PR OU ee ne SA  v à: ce 





dante (XI) (Éo,: 85-87;; Rdt 62 %) identique à celle obtenue par action 
de l’acide p-nitroperbenzoïque sur (X). 


En 
Pi — CS 


La réduction par l’aluminohydrure de sodium de (XI) conduit au 
méthylol-1 éthylol-2 cyclopentane trans (XII) (É,,:124° bisphényluré- 
thanne F 1030; Rdt 52 %), lequel est cyclisé par action de TsCI en milieu 
pyridine, avec un rendement de 15 %, en cyclopenta-(c)-tétrahydro- 
pyranne, trans (XII) n° 1,4624; CPLV : temps de rétention : 19 mn 305; 
spectre infrarouge : 2 968, 2 850, 1460, 1382, 1136, 1 098, 1 058, 988, 943 
et 838 cm”; spectre R. M. N. : massif centré autour de 1,4.107" (10 protons) 
avec deux sommets à 1,18 et 1,68. 10 “ èt deux multiplets centrés à 3,3. ro" 
(2 protons) et à 4.107 “ (2 protons). | 

Les considérations structurales déduites par Prochazka et Cerny de la 
comparaison de la faible différence entre les indices de réfraction des cyclo- 
penta-(b)-tétrahydropyrannes cis et trans avec celle plus forte des perhydrin- 
danes cis et trans doivent être reconsidérées, l’écart étant, en fait, plus 
élevé dans le cas des pyrannes. De plus, la différence observée pour les 
cyclopenta-(c )-tétrahydropyrannes cis ct trans est identique à celle des 
perhydrindanes cis et trans. 


x 
8 zu 
ë zu 
x = 


(*) Séance du »{ avril 1967. 

() R. GRANGER, J. P. Girarn ct J. BoussiNEsQ, Comples rendus, 263, série C, 1966, 
p. 1317. 

E) J. M. NorMaANT et P. MartTE, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 324. 

&) M. ProcuazKA ct J. V. CERNY, Teirahedron, 16, 1961, p. 2529. 

(+) R. GRANGER, J. P. GiraRn et J. BoussiNEsQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2441. 

6) R. GRANGER, J. P. GiraRp ct J. BoussiNEsQ, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 90. 


(ZLaboraloire de Chimie organique, Inslilut de Pharmacie industrielle 
el. Facullé de Pharmacie de Montpellier, 
avenue Charles Flahaul, Montpellier, Hérault.) 


NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Chaleur de décomposilion el température maximale 
de flamme de l’azoture de chlore. Note (*) de MM. Crauve Paizcarp, 
Ravmoxp Moreau et JEax CousouniEu, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La chaleur de décomposition de N;CI a été déterminée directement à l’aide 
d’un calorimètre automatique : SH£:, =— 93,2 + 1,5 kcal/mole. La température 
maximale de flamme théorique est particulièrement élevée : 3 38o°K pour N: CI pur 
à 20 mm de mercure. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons décrit les caractères généraux 
de la flamme de décomposition de l’azoture de chlore gazeux aux basses 
pressions. Une détermination expérimentale directe de la chaleur de 
décomposition de N.Cl était nécessaire à l'interprétation cinétique des 
résultats obtenus sur les limites d’inflammabilité, les vitesses spatiales 
de flamme à la bombe sphérique et les diamètres critiques d’extinction. 
Le caractère violemment explosif de N; CI laissait supposer une très grande 
cndothermicité de ce composé, probablement supérieure à celle de HN. 

Nous avons réalisé un calorimètre automatique qui nous a permis de 
déterminer la chaleur de décomposition de N;Cl à une pression voisine 
de 30 mm de mercure. Ce calorimètre comprend un vase Dewar de 41 
rempli d'huile de vaseline et dans lequel sont placés la chambre d’explo- 
sion en verre, un agitateur entraîné par un moteur, une résistance chauffante 
en constantan et un thermomètre de précision. La chambre d’explosion 
a la forme d’un tube en UÜ de 120 cm* de volume et est munie en son milieu 
d’électrodes d’inflammation. Un robinet à vide à trois voies, entraîné 
par un moteur tournant à 4 tr/mn, permet de réaliser le remplissage de la 
chambre puis, après explosion, le vidage à l’aide d’une pompe à palettes 
protégée par des pièges à chaux sodée et à azote liquide. Un jeu de cames 
commandé par un moteur synchrone assure l’automaticité de ces opéra- 
tions. N. Cl est stocké dans un ballon en verre de 101. Chaque expérience 
comprend 60 cycles successifs, c’est-à-dire 6o explosions. La lecture de 
température est faite à 0,002°C près. La pression dans le ballon est mesurée 
au début et à la fin de l’expérience avec un cathétomètre. Le calorimètre 
est, d'autre part, étalonné par la mesure de l'élévation de température 
produite par une quantité de chaleur bien déterminée. On fait passer 
un courant dans la résistance pendant 10 mn et l’on mesure de façon 
précise le voltage aux bornes et la valeur de la résistance. 
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Nous avons d’abord éprouvé cet appareillage en effectuant une mesure 
de la chaleur de décomposition de HN; déjà connue avec une bonne 
précision. La moyenne de cinq déterminations nous a donné à 250C et 
à pression constante : 


AHSes=— 71.0 + 1 kcal/mole (gaz parfait). 


Günther, Meyer, Müller-Skjold (*) obtiennent —0,3 par une mesure directe 
et Gray et Waddington (*) donnent —71,66 par une méthode indirecte. 
L'accord est donc satisfaisant. 

Pour N;CI nous obtenons * 


AIT ,5=— 93,2 +1,5 kcal/mole (gaz parfait) 


(moyenne de sept expériences). 

Une évaluation basée sur les valeurs moyennes des énergies de liaison 
conduit à une valeur de —94 kcal, en admettant que l’énergie de résonance 
est la même pour HN: et N.Cl, ce qui semble donc bien être très sensible- 
ment le cas. 

Il est alors possible de calculer les températures maximales de flamme 
théoriques T; à pression constante, c’est-à-dire en admettant que les 
équilibres thermochimiques sont réalisés : 


N3CI — 3/2N;+1/2Ch, 
N; — 2N, 


CL 2CIl. 


Ainsi pour N.CI pur à la pression de 20 mm de mercure on obtient 
une température particulièrement élevée : 


Tr = 3 380°K. 


. “CL est alors pratiquement dissocié totalement en atomes et N: partiel- 
lement. | 
Pour HN; dans les mêmes conditions on avait [(°), (°)] : 


T,= 2 g10°K. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

() C. PAILLARD, R. MoREAU, J. COMBOURIEU et P. LAFFITTE, Comples rendus, 264, 
série CG, 1967, p. 832. : 

() P. GÜNTUER, R. MEYER et F. Z. MüLLER-SkJop, Z. Phys. Chem., A, 175, 1935, 
p. 154. 
. €) P. Gray et T. C. WADDINGTON, Proc. Roy. Soc., 235 À, 1956, p. 106. 

(+) I. Hasa, Thèse, Paris, 1965. | 

(6) L'Hayaz et J. ComBouriEu, J. Chim. Phys., 1966, p. 899. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Vicior-Cousin, Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie générale 1, 
Faculté des Sciences d’Orléans, 
Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les distributions des charges nettes dans quelques 
ions anilinium et dans l’ion pyridinium évaluées à partir des moments 
électriques. Note (*) de M. Rexé Revsaup, présentée par M. Georges 
Champctier. 


En considérant les moments des liaisons et les moments mésomères et inductifs, 
on a évalué les charges nettes sur les différents atomes de chaque ion. Pour les ions 
diméthylanilinium, p-bromodiméthylanilinium et pyridinium, on a tenu compte 
de l’effet de charge sur l’électronégativité de l’azote, ce qui nous a conduit notam- 
ment à effectuer une correction des moments des liaisons H—N et C—N. 


Les composés aromatiques étudiés sont les ions anilinium, N-méthyl- 
anilinium, N, N-diméthylanilinium, p-bromanilinium, p-bromo-N, N-dimé- 
thylanilinium et p-nitranilinium. 

On a supposé que les charges électriques présentes dans un ion sont 
localisées aux centres des atomes qui le constituent et l’on a admis que le 
moment électrique d’une molécule peut être décomposé en moments de 
liaison. 


Pour une liaison donnée ÀA—B de moment électrique w et de longueur l, 


on a la relation 


dans laquelle uv, q et ! sont exprimés respectivement en prenant pour 
unités le debye (D), la charge négative de l’électron (e) et l’angstrôm (À). 
Nous avons adopté pour les moments des liaisons H—C (sp), H—C (sp°), 
C—N, C—Br, N—0O, H—N, les valeurs respectives : 0,4, 0,6, 0,5, 1,5, 0,5 
et 1,31 D ('), et pour les longueurs : 1,09, 1,08, 1,47, 1,85, 1,27 et 1,014 À (?). 
On a admis que le cycle de l’ion pyridinium, comme celui de chacun des 
ions aromatiques étudiés, forme un hexagone régulier dont le côté est 


ne 

de 1,39 À. L’angle ONO dans l'ion p-nitranilinium a été supposé égal à 120°. 
19 Jons anilinium. — Dans les amines correspondant aux ions étudiés, 

l'effet inductif des substituants azotés dans le sextet aromatique se traduit 


par un moment de — 0,4 D (*); cependant, pour les ions, l’effet inductif 
doit être légèrement accru et nous avons adopté la valeur — 0,5 D; d’où 


qQ)=o;o;ie ct  g(2)—=4g(4)=49(6) =—-0,025e. 


Les moments mésomères dus aux substituants azotés [NH;, NHCH; 
et N(CH:):) deviennent nuls quand le doublet électronique libre de 
l'azote de ces substituants a fixé un proton. Dans les ions anilinium 
parabromés et dans l’ion paranitré, on a tenu compte de l’effet mésomère du 
brome [u,,(C: H;Br) = 0,4 D] ou du nitro [u,(C;H, NO;) = — 0,4 D]; d’où 


pour les ions parabromés : 


q(Br) =—0,0258e; gQ)=qg({3) = 9g(5) = 0,0086e 


NV Ce mu VA ME CT en REA CR A A ee DE NEA ee D Pme ea De te pee D nn Ge UN Ve 





et pour l'ion p-nitranilinium : 


gGi)=qg(12) = 0,020e; qg(io) —=—0,0204e; qUu)=9q(8)=49(5) =—0,0068. 
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Pour les ions diméthylanilinium et p-bromodiméthylanilinium, on a 
corrigé L(C—N*+) et m(H—N*) en admettant que l'effet de la charge de 
l'azote sur son électronégativité est proportionnel à cette charge avec le 
facteur — 0,33 déjà obtenu par Pauling (*) pour la charge unitaire : 


(1) z(N+)=æ(N) —0,33q(N), 


æ désignant l’électronégativité et q(N) la charge finale sur N exprimée 
en prenant comme unité la charge négative de l’électron. En utilisant 
la règle de Malone (°) qui prévoit une asser entre le moment 


Il 
II H IT—0,2c9 Ne | H-—0,269 He | ce" 
NAT TA EN _ os one NA CN 


N—0o,122 N—0,120 


1 —" 


É P< Je So 


v.us1 0,091 0,09! 


Il Il 
EN | TH” | /U 


H I sy ; 
I exe Lots ZEN PSN D | M 0,209 
H I 
N—0o,121 4 N—0,.118 N—0o,122 
Le one ke 7 -one LUE JI—o,s1e 
0,091 e 0,091 
0,124 0,124 0,109 
fosse Ru 0.056 
Bro,u: Bron: N--o,122 
0“ NOv0 


d’une liaison donnée A—B et la différence des électronégativités de B 
et ÀA,ona 

N+) — œ(C , 
CN) = pC-N) ER = 0,5[1 — 0,667 (N)] 


et, de même, 
(I N+) =1,31[(1— 0,369 (N) |. 
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La charge totale q(N) cest alors donnée par l’équation 
LOT + RS Ge 
d’où g(N)=— 0,418 e, ce qui entraîne 
pe CI N+) = 1,511 el  p(C—N+) = 0,638. 
Pour les autres ions aromatiques étudiés cette correction des moments 
est négligeable. 


Sur ces bases, des calculs simples permettent d’obtenir pour les ions 
étudiés les diagrammes des charges totales représentés sur la figure. 


20 Jon pyridinium. — Le moment expérimental de la pyridine est 
de 2,2 D (*), son moment & est de 0,9 D en le supposant égal au moment 
de la triméthylamine, de sorte que p(C—N)= 0,3 D et p:=1,3 D. 


11—0,2v 


NT H one 
035 
Lo 


0,058 
On a donc utilisé pour l'ion pyridinium, compte tenu de la relation (1) : 


Ur=1,8[1—0,667(N)|, 
B(C—N+) =0,3[1—0,667(N)] et  m(H—N+) =1,31[1—0,3679(N)]. 


On admet généralement gq:(méta) = 0, de sorte qu’on a entre les 
charges x les relations 


(2) Ur =1,8[1—0,667(N)]=— (4,8) (1,39) [9=:(2) + 29:(4)] | 
ct 
(3) qR(N)=—2qr(2) — 9:(4). 


Cependant pour pouvoir répartir les charges %, il faut unc relation 
supplémentaire. Les résultats de R. M. N. sur la pyridine (*) indiquent 
pour une fréquence de 4o Mes, 5, — = 45,6 cfs et 51 — 02 = 60,6 cs, 
Des 0, 0, désignant les déplacements chimiques des protons fixés en 2, 3 
et 4. La charge q:(3) étant nulle, on a &,—=— 15 cfs, = — 60,6 c{s (*), 
ce qu'on pourrait interpréter par q-(2)/q:(4) = 4, mais Bak (*) a fait 
remarquer que ©. est aussi influencé par l'effet inductif de l’azote qu’il a 
évalué à 30 c/s pour une fréquence de 40 Mc/s, de sorte que 5: = — 30,6 c/s 
ct 4:(2)/9:(4) = 2. Nous avons donc admis pour l’ion pyridinium en nous 
conformant au résultat de Bak (*) pour la pyridine : 


(4) 922) =24:(4). 
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À partir des relations (2), (3) et (4) on obtient q(N) =— 0,301 e, d’où 
Br—=1,959,  pm(C—N+) —=0,36 et PCI N+) = 1,455, 


ce qui permet d'évaluer la distribution des charges nettes qu’on a repré- 
sentée sur la figure. 


(*) Séance du 8 mai 1967. 

() H. Lumugroso, Les propriélés électriques des molécules, Centre de Documentation 
universitaire, Paris, 1960. 

(*) Tables of interatomic distances and conjiguralion in molccules and ions, The Chemical 
Society, Londres, 1958. 

() K. B. EveraARD et L. E. Surron, J. Chem. Soc., 1951, p. 2818 et 2821. 

(*) L. PauziNG, The nature of the chemical bond and the struclure of molecules and cristals, 
Cornell University Press, Ithaca, New York, 2° éd., 1948, p. 72. 

(5) J. C. MALOoNE, J. Chem. Phys., 1, 1933, p. 197. 

(6) E. BERGMANN, 'L. ENGEL et H. MEYER, Chem. Bcr., 65, 1932, p. 440. 

() J. À. PoPe, W. G. ScHNEIDER et H. J. BERNSTEIN, High Resolulion Nuclear 
Magnelic Resonance, Mac Graw Hill, 1959. 

(*) B. BAK, Mol. Physics, 6, 1963, p. 373-375. 


(Centre d’ Études 
el de Recherches de Chimie Organique Appliquée, C.N.R.S., 
2 à 8, rue Henry-Dunani, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Comportement polarographique de monohalogéno- 
thiophènes substitués. Note (*) de MM. Maurice Persos, Rocer GuiLann 
et Pierre Fourxani, présentée par M. Gcorges Champetier. 


Étude polarographique systématique d’halogénothiophènes substitués. Influence 
de la nature et de la position du substituant et de l’halogène sur les caractéristiques 
de la vague duc à la scission de la liaison carbone-halogène. 


Plusieurs auteurs [(') à (*)] ont montré que le comportement polaro- 
graphique des chloro-2 et bromo-2 thiophènes, substitués en 5 par un 
groupement carbonyle, diffère sensiblement de celui des halogénobenzal- 
déhydes. Ces différences portent à la fois sur les caractéristiques et sur la . 
morphologie de la vague de l’halogène. Cette vague présente trois particu- 
larités : 

— dans toute l'étendue des pH, elle précède la vague de réduction de 
la fonction; 

— en milieu acide, son E,, dépend du pH; 

— en milieu alcalin, elle prend une allure caractéristique : le courant 
croît, passe par un maximum et décroît ensuite. 

S. G. Mairanovskii (*) a étudié en détail le cas du bromo-2 acétyl-5 
thiophène et a proposé un mécanisme qui permet d’expliquer au moins 
deux de ces trois particularités. Selon cet auteur, la réaction électrochimique 
est précédée dans toute la gamme des pH, de la fixation d’un proton sur 
le carbonyle, la forme basique étant adsorbée à l’électrode. La formation 
du courant cinétique de surface permet alors d’expliquer : 

— en milieu acide, la variation du E,;,; 

— en milieu alcalin, la morphologie de la vague. 

Ce schéma n’a été toutefois vérifié que sur le bromo-2 acétyl-5 thio- 
phène et 1l ne permet pas d'interpréter la facilité de la rupture de la liaison 
carbonc-halogène. Cette facilité semble résulter de la structure même 
des halogénothiophènes et non d’un phénomène purement électrochimique. 
Pour connaître l'importance du paramètre structural, nous avons étudié 
systématiquement le comportement polarographique des structures 4 à 6. 


CT V3 
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avec X = CI, Bret Ï pour 3 et X= Br et Ï pour 1, 2, 4, 5 et 6. 


À = CHO, COOH, CO. CH, CN, CONH;, CH-NOH, CH-N-NH-CS-NH, 
et, pour 1 et 3, COCH.. 

La plupart de ces composés n'étaient pas connus. Leurs synthèses et 
leurs caractéristiques seront décrites ultérieurement [(*), (°)]. 


DÉRIVÉS caArRBONYLÉs (A = CHO ou COCIH:). — Dérivés 1, 3 et 4. — 
Les polarogrammes de ces dérivés présentent toujours, quel que soit X, 
les trois particularités que nous avons signalées. Une électrolyse sous 
potentiel contrôlé sur le palier de la première vague, libère quantitati- 
vement l’halogène. Ce résultat établit définitivement que le premier stade de 
la réaction électrochimique correspond à la scission de la liaison carbone- 
halogène. L'évolution et la morphologie de cette première vague varient 
d’ailleurs avec la nature de l’halogène. 


Lorsque X = Br ou CI, le AË,, entre la vague de X et la première vague 
de la fonction est faible et reste sensiblement constant quel que soit le pH. 
En milieu alcalin, la vague de X prend une allure analogue à celle observée 
pour la vague des oximes (*’\) : le courant décroît avant d’avoir atteint le 
palier de diffusion; pour les dérivés étudiés, la valeur maximale du courant 
ne dépend pratiquement pas du pH. 

Lorsque X = I, le E,, de la vague de l’halogène cesse rapidement de 
dépendre du pH; ceci est plus particulièrement marqué pour le dérivé 4 
(A = CHO) pour lequel la vague de l’iode est invariante dès pl 2. On serait 
tenté d’en conclure que, dans le cas des dérivés iodés, l’entité réductible 
peut être la forme basique et ceci dès les pH acides. Toutefois, la vague de 
l’iode est souvent déformée par suite de processus d’adsorption à l’électrode 
et sa position dans l’échelle des potentiels peut s’en trouver affectée. 

En milieu alcalin, la décroissance du courant sur la vague de l’iode 
apparaît (comme pour X = Br et Cl) pour les pli supérieurs à 9; cette 
décroissance n’est généralement sensible que lorsqu'on atteint des poten- 
tiels voisins de ceux correspondant au pied de la vague de la fonction 
carbonyle. Pour les potentiels moins cathodiques, le palier est bien défini 
et conserve une hauteur constante jusqu’à pli 14. 


Dérivés 2, 5 et 6. — Pour cette famille, le mécanisme de la réduction 
dépend étroitement de la nature de l’halogène. 

Pour X = Br, les polarogrammes sont analogues à ceux obtenus pour 
les halogénobenzaldéhydes : on observe d’abord les vagues de réduction 
du carbonyle. 

Pour X= I, la vague de l’halogène peut soit précéder (dérivés 5 et 6), 
soit suivre (dérivé 2) les vagues de réduction de la fonction. Pour 5 et 6, 
l’ordre d’apparition des vagues dépend d’ailleurs du pH. 

Lorsque la vague de l’halogène précède celle de la fonction (pH> 3 
pour 6 et pH >> pour 5), son E,,. est indépendant du pli et son paher 
ne présente aucune déformation en milieu alcalin. 
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Les anomalies polarographiques des lralogénothiophènes substitués par 
un groupement carbonyle dépendent donc étroitement de la position de 
l’halogène et de celle du substituant : les structures 1, 3 et 4 sont les plus 
favorables à une inversion de l’ordre habituel d’apparition des vagues. 


DÉRIVÉS PORTANT UN GROUPEMENT AZOMÉTHINE (À = CH=NOH et 
CH=N—NH—CS—NH;). — Ces dérivés sont peu solubles et donnent 
souvent des vagues polarographiques mal définies, en particulier pour X = I 
et À= CH=N—NH—CS—-NH.. 

Nous avons constaté que seuls sont susceptibles de présenter un compor- 
tement polarographique anormal les dérivés des aldéhydes et des cétoncs 
ayant eux-mêmes un comportement singulier. Les anomalies sont, d’une 
façon générale, moins marquées que pour les dérivés carbonylés et l’inter- 
prétation des polarogrammes est plus délicate. La vague de l’halogène 
est micux séparée de celle de la fonction pour les thiosemicarbazoncs 
(A= CH=N—NH—CS—NII;) que pour les oximes (A = CH=NOTM) et 
pour X = I que pour X = Br. 

Ce sont les polarogrammes des dérivés 3 qui sont les mieux définis et 
les plus simples à interpréter : 

— pour X = Br, la vague de l’halogène en milieu acide est à peine 
séparée de celle de la fonction (réduction de l’acide conjugué du groupement 
azométhinc). En milieu neutre, les deux vagues fusionnent et la vague 
résultante a l’allure caractéristique de la vague de réduction des dérivés 
du type azométhinc (vague en S). En milieu alcalin, la vague de l’halogène 
se sépare à nouveau légèrement de la vague de réduction de la forme 
neutre de la fonction. Cette séparation est favorisée par les ions ammonium 
quaternaires ; 

— pour À = I, la vague de l’halogène précède toujours celle de la fonc- 
tion; son E,, varie linéairement avec le pH jusque vers pH 5 et reste 
invariant au-delà de pH 5. Nous n'avons, par contre, jamais observé de 
déformation du palier de cette vague. La vague de la fonction présente 
toutes les caractéristiques de la vague du dérivé non halogéné. 


Pour les autres dérivés 2, 5 et 6, l’ordre d’apparition des vagues est 
l'ordre normal, mais la vague de la fonction ne possède plus, en milieu 
neutre, son allure caractéristique en S renversé. 


DÉRIVÉS PORTANT UNE FONCTION NON ÉLECTRORÉDUCTIBLE. — Pour 
À = COOCT:, CONH;, CN et CO. H, la vague de l’halogène ne présente 
aucune des anomalies décrites précédemment. En particulier, le E,, est 
indépendant du pH, sauf dans le cas des acides où la vague de l’halogène 
varie normalement par suite du processus de recombinaison. 


En résumé, les anomalies typiques de la vague de l’halogène apparaissent 
uniquement dans les familles qui portent une deuxième fonction facilement 
réductible. Mais, à l’intérieur de ces familles clles-mmêmes, les caractéris- 
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tiques de l’anomalie évoluent considérablement avec la structure. Cette 
évolution traduit très certainement une modification de l’aromaticité 
‘du cycle. On remarque alors que ce sont les familles caractérisées par 
quatre perturbations contiguës (deux substitutions cet l'inclusion de 
l’hétéroatome) dans un cycle benzénique idéal, qui présentent les carac- 
tères spécifiques de l’anomalie. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

() J. TirourLET et J. P. CHANE, Comptes rendus, 245, 1957, p. 80. 

() J. NAKkAYA, H. KiNosuiTA et S. Oxo, Nippon Kagaku Zasshi, 80, 1959, p. 1334. 

(5) S. G. MarRANovSKII, Electrochimica Acla, 9, 1964, p. 803. 

(‘) M. PERSON, R. GuiILARD, P. FourNanRt et M. MARONNIER, Comm. Bull. Soc. chim., 
1966, Pp. 2709. 

() P. FourNart, R. GuILARD et M. PERSON, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() R. Guizarp, P. Fournanri et M. PERSON, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() P. Soucnay et S. SER, J. Chem. Phys., 49, 1952, C 172. 


(Laboratoire de Polarographie organique associé au C. N.R.S., 
Facullé des Sciences, 
2, boulevard Gabriel, Dijon, Côtc-d’Or.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la résonance magnétique nucléaire du deuton dans 
le dideutériure de lanthane. Note (*) de Mme HéLèxe BarrÈRe, présentée 
par M. Gcorges Champeticr. 

.. Entre —185 et 250C, la largeur de la raie de résonance du deuton observée 

à 8 MHz, pour des échantillons de composition globale LaDi:,10 et LaD:.»: a pour 

valeur 3,57 + 0,10 Gs. La valeur correspondante du second moment expérimental 

est 2,26 + 0,35 Gs° pour une valeur théorique de :,70 Gs*. Le rétrécissement de 

la raie de résonance montre que le réseau cesse d’être rigide à partir d’une tempé- 

rature comprise entre 80 et r109C en accord avec les conclusions formulées par 

J. N. Daou à partir de l’étude de la résistivité électrique. Les temps de relaxation 

spin-réseau mesurés à 25°C, sont de 700 et 350 ms pour LaDi,10 et LaDi:.1: r'espec- 

tivement, le métal d’origine étant différent pour les deux échantillons. 

Une étude de la résonance magnétique nucléaire (R.M.N.) du proton 
dans le système lanthanc-hydrogène a été faite dans ce laboratoire, indé- 
pendamment d’une étude parallèle effectuée par D.S. Schreiber ct 
R. M. Cotts (‘). Il a paru intéressant de la compléter par l’étude de la 
résonance du deuton dans le système lanthanc-deutérium, noyau pour 
lequel, le spin 1 = 1 et le moment quadrupolaire Q = 2,7.107* (en multiples 
de e.10 *"cm*), dans le but d’approfondir l’étude des actions inter- 
atomiques dans les phases hydrogénées, en vue d’une meilleure connais- 
sance de la microstructure de celles-ci. Cette Note traite principalement 
du didecutéricure de lanthance pour lequel des études de résistivité (°) 
ont montré l'existence dès 80°C de lacunes d’origine thermique dans le 
réscau du dideutériure, alors que cette méthode ne décèle l'apparition 
de lacunes dans le réseau dihydrure qu’à 100°C. Des études antéricures 
sur les systèmes lanthanide-hydrogène et lanthanide-deutérium [(*) à (*)], 
il ressort que jusqu’à une composition voisine de LaD:, les atomes de 
deutérium occupent les sites interstiticls tétraédriques de la structure 
cubique à faces centrées du lanthanc, formant un système à deux phases : 
le métal ct le dideutériure, et que les sites octaédriques sont ensuite 
progressivement occupés avec formation d’une phase unique pouvant 
aller jusqu’à LaD:. 

L'étude préliminaire des systèmes lanthane-hydrogène a montré que 
l'occupation des sites octaédriques a une grande influence sur la largeur 
de raic de R.M.N. ct a permis de dégager un mode de préparation des 
produits permettant d’éviter l’occupation de ces sites, en proportion plus 
ou moins grande, avant que tous les sites tétraédriques soient occupés. 

La limaille de lanthane préalablement dégazée sous vide est hydrurée à 500o°C par 
additions successives d’hydrogène (deutérium) correspondant à o,1 at.H (D}/at.La, 
jusqu’à une composition inférieure à Lall: (LaD:). Après refroidissement le produit est 
broyé puis recuit à la température d’absorption pendant une centaine d’heures. Enfin 
après refroidissement lent, il est à nouveau broyé pour l’examen en R. M. N. afin de 
diminuer l'effet de peau pour la pénétration du champ de radiofréquences. Toutes les 
manipulations des produits sont effectuées à l’abri de l’air et de l’humidité, sous atmosphère 


de CO:. Au-dessus de la température ambiante l’hydrure (deutériure) est maintenu sous 
atmosphère d’argon de façon à assurer un bon contact thermique entre les grains. 
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Les raies de R.M.N. ont été observées à l’aide d’un spectromètre 
& Varian V 4012 A », utilisé à fréquence fixe (15 MHz pour la résonance 
du proton, 8 MHz pour la résonance du deuton) pour l'enregistrement 
de la dérivée de la courbe d’absorption en faisant varier le champ de 
l’aimant. Le champ de radiofréquences est maintenu à un faible niveau 
pour éviter la saturation; le champ de modulation a toujours une ampli- 
tude faible devant la largeur de raie pour ne pas créer d’élargissement, 
les largeurs de raie sont mesurées entre extremums de la dérivée de la 
courbe d’absorption. L’éventail des températures est obtenu à l’aide 
d’un dispositif à température variable &« Varian V 4257 ». 

L'étude de la résonance du proton dans les hydrures de lanthane a 
montré la constance de la largeur de raie, de l’ordre de 8 Gs et de son 
second moment, 7,8 + 0,8 Gs°, dans le domaine de composition La-LaH..…; 
ceci confirme que l’hydrure LaH, avec æ <<2 est un système constitué 
de deux phases : le métal et le dihydrure. Une étude à température variable 
de l’hydrure LaH,,,, montre que de o à 2000C il n’y a aucun rétrécissement 
de la raie, indiquant que les protons restent localisés dans les interstices 
du réseau du lanthane. Ces résultats concernant le dihydrure de lanthane 
sont en très bon accord avec les résultats de D. S. Schreiber et R.M. Cotts (‘). 
Ces auteurs ont en outre précisé que pour le dihydrure la constance de 
la largeur de raie en fonction de la température prend fin au-delà de 2000C. 

Les échantillons deutériés utilisés ont pour composition, LaD,,, et 
LaD,,s:; ce dernier préparé comme indiqué plus haut, a été également 
examiné en R.M.N. après un nouveau recuit, le produit fritté étant alors 
simplement désagrégé à l’aide d’une tige métallique; tous les résultats 
sont concordants. Les courbes sont presque gaussiennes dans le domaine 
de température correspondant au réseau rigide, le rapport des pentes 
maximale négative et maximale positive de la dérivée de la courbe d’absorp- 
tion étant en moyenne 1,5 [d’après Bloembergen, Purcell et Pound (*), 
ce rapport est 4 pour la dérivée d’une lorentzienne et 2,2 pour la dérivée 
d’une gaussienne|. 

En prenant, pour erreur, l’erreur quadratique moyenne sur un grand 
nombre de spectres de —1850C à la température ambiante, on a une largeur 
de raie constante, 3,57 + 0,10 Gs. Le rétrécissement des raies se mani- 
feste entre 80 et rr02C sans qu'il soit possible de préciser davantage. 
On peut considérer que ces expériences sont en accord avec les observa- 
tions de J. N. Daou (*) et qu’elles conduisent à relier l'existence de lacunes 
d’origine thermique à la mobilité des atomes de deutérium. 

De la formule de Van Vleck (*) du second moment de la raie d’absorp- 
tion de R.M.N., Stalinski, Coogan et Gutowsky ont déduit une expression 
théorique du second moment de la raie du proton dans l’hydrure de 
titane (‘°). Le calcul pour le dihydrure de formule idéale LaH, est effectué 
en modifiant cette expression pour inclure la contribution de l'interaction 
dipolaire avec les moments magnétiques des atomes de lanthane et en 
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supposant que les protons sont en positions fixes dans les sites tétraédriques 
de la structure du lanthane: il conduit à la valeur 5,8 Gs*, en relativement 
bon accord avec la valeur mesurée. Un calcul analogue pour le dideu- 
tériure LaD:, en prenant comme paramètre du réseau c.f.c. du lanthane 
dans le didcutériurc la valeur donnée par Korst et Warf (*) conduit 
à 1,70 Gs°. Le calcul de la valeur expérimentale a été effectué à l’aide 
de l'ordinateur « I.B.M. 1620 » du Laboratoire de Chimie physique (‘'); 
il inclut la correction d’Andrew due au champ de modulation. De —1850C 
à la température ambiante on a un second moment constant correspondant 
au réseau rigide, de 2,26 + 0,35 Gs* (erreur quadratique moyenne). 
Compte tenu du grand nombre de déterminations effectuées, il paraît 
assuré que l'écart entre la valeur moyenne du second moment expéri- 
mental ct la valeur théorique prévue soit significatif. Il est possible que 
cet écart provienne en partie des difficultés d’observation du signal : 
en effet, par suite du bruit de fond important et du temps de réponse 
qu’il a fallu de ce fait adopter pour l'enregistrement (25 s), les ailes de la 
dérivée de la courbe d’absorption sont mal définies et la valeur du second 
moment peut se trouver augmentée. Toutefois une interprétation plus 
physique basée sur la considération des défauts de structure et de la texture 
peut être aussi avancée. Des expériences complémentaires visant à la 
préciser, ainsi que l’ensemble des observations se rapportant aux tempé- 
ratures supérieures à 1000C, feront l’objet d’une prochaine Note. 

Le temps de relaxation spin-réseau T; a été déterminé par la méthode 
de saturation des raies par des champs de radiofréquences élevés. On 
obtient à la température ambiante, pour LaD,,, environ 500 ms ct 
pour LaD,.,: environ 350 ms, le lanthane étant pour ces deux échantillons 
d’origine différente. Il y a lieu de noter que la valeur la plus élevée du 
temps de relaxation obtenue par D.S. Schreiber et R. M. Cotts pour le 
dihydrurc est à température ambiante d’environ 250 ms seulement. 


(*) Séance du 22 mai 1965. 

() D.S. ScnretBERr et R. M. Corrs, Phys. Rev., 131, 1963, p. 1118 et Thèse. 

(2) J. N. Daou, Communication privée. 

6) R.N. R. Muzronp et C. E. Hozeey, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 1222. 

() C. E. Hozzey, KR. N. R. Muzrorp, F. II. ELLINGER, W. C. KoEïLEr et 
W. H. ZACHARIASEN, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 1226. 

(6) J. C. Warr et W. L. Korsr, O. N. R. Project n° NR 356-290, University of Southern 
California, juin 1956. 

(*) B. SrazixskI, Bull. Acad. Polon. Se., classe III, 5, 1957, p. 997. 

() J. N. Daou, Thèse, Paris, 196». 

(‘) BLOEMBERGEN, PurcELL et PounD, Phys. Rev., 73, 1948, p. 679. 

() J. H. Vax VLE ck, Phys. Rev., 74, 1948, p. 1168. 

() B. SrauiNski, C. K. Coocax et H. S. Gurowsky, J. Chem. Phys., 34, 1961, p. 1191. 

() Mme Darmon a mis à ma disposition le programme qu’elle a élaboré pour le calcul 
des seconds moments. 


(C.N.R.S., Laboratoire de Chimie physique de la Faculté des Sciences, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence de l’activité catalytique du phénate 
de gallium. Note (*) de Mile Mame-Fuaxçoise Berxy et M. Ronerr PeEnrnix, 
transmise par M. Marcel Prettre. 


Le phénate de gallium se comporte comme un catalyseur des réactions 
d’alcoylation des phénols par l’isobutène. Comme le phénate d’aluminium, il conduit 
exclusivement à des dérivés orthosubstitués. 


Pour préparer le phénate de gallium, nous avons opéré comme H. Funk 
et À. Paul (‘); nous avons fait agir directement le métal sur le phénol 
à l’ébullition. Le gallium est introduit dans la proportion de 1 g pour 10g 
de phénol; la réaction est très lente et doit se poursuivre plusieurs jours 
pour être totale. Le phénol en excès est éliminé par addition d’éther 
éthylique suivie d’une décantation. Les dernières traces sont extraites 
par chauffage progressif sous vide. Le produit obtenu se présente sous 
forme d’une fine poudre blanche très hygroscopique. 

Le dosage complexométrique du gallium donne 20,18 + 0,20 % pour 
19,99 %. D’autre part, un dosage par spectrophotométrie ultraviolette (?) 
nous a permis de déterminer la quantité de C, H; 0 présente dans ce composé. 
Nous trouvons, % en CH, 0 : 78,40 +1,60 pour 80,01. Le point de fusion, 
déterminé par la technique du film mince, est voisin de celui donné par 
les auteurs déjà cités; nous obtenons 179 + 20C pour 180-r90°C. 


Nous avons alors cherché à comparer dans les réactions de conden- 
sation de l’isobutène avec le phénol, l’activité catalytique du phénate 
de gallium à celle du phénate d'aluminium, mise en évidence à la fois 


par À. J. Kolka et coll. (*) et par R. Stroh, R. Seydel et W. Hahn (*). 


Nous avons opéré dans les conditions suivantes : 
— Pression d’isobutène constante et égale à 3.10° Pa (environ 3atm), 
— Température : 800€, 

— Proportion de catalyseur : : mole pour 100 moles de phénol. 


Des prélèvements ont été effectués au cours du temps et analysés par 
chromatographie en phase gazeuse. Nous donnons, dans le tableau suivant, 
. les proportions relatives de chacun des composés formés d’une part avec 
le phénate d’aluminium et d’autre part avec le phénate de gallium. 


% {& but- % dit. but- 
% phénol. 2 phénol. 2.6 phénol. 
Temps A , nn, RE 
(h). AL Ga. AL Ga. Al. Ga. 
fi Dissesaenss 26 45 66 48 7 6,5 
fisiisasites 6 25 65 64 28 10,5 
Gosse 5 20 53 65 41 14 


Brie 3 ‘ 16 43 68 53 15 
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Dans ce tableau, nous n’avons tenu compte que des phénols substitués 
en positions 2 et 6. Il se forme en effet, à côté de ces composés environ 1 % 
de phénols substitués en positions 4 et 2.4. 

Ces résultats mettent tout d’abord en évidence l’activité catalytique 
- du phénate de gallium. Cette substance oriente presque exclusivement 
les groupéments tertiobutyle en positions ortho et ortho”. Comparé au 
phénate d'aluminium, le phénate de gallium apparaît comme plus sélectif 
quoique doué d’une activité catalytique légèrement plus faible; ainsi 
au bout de 8 h, le phénate de gallium conduit essentiellement au tertio- 
butyl-2 phénol alors que le phénate d’aluminium permet d’obtenir des 
quantités voisines de tertiobutyl-2 et ditertiobutyl-2.6 phénol. 

Nous avons enfin remarqué qu’une solution contenant une mole de 
phénate de gallium pour 100 moles de phénol, maintenue à 5o°C, présente 
un pH acide, égal à 2,1, légèrement supérieur au pH correspondant au 
phénate d’aluminium : 1,8. Ce résultat corrobore l’hypothèse de certains 
auteurs (*) qui associent l’activité du phénate d'aluminium à l'acidité 
du milieu, acidité due probablement à la formation du complexe 
(C:H:0), AÏH entre une mole de phénate et une mole de phénol. Par 
cette étude nous confirmons la grande similitude de propriétés entre 
l'aluminium et le gallium en chimie organique, similitude déjà révélée 
par le comportement analogue des chlorures d’aluminium et de gallium 
dans les synthèses de Friedel et Crafts. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

() H. Fuxx et A. Pau, Z. anorg. allg. Chem., 337, n°5 3-4, 1965, p. 142. 

() M. O. BERREST, Diplôme d’ Éludes supérieures, Lyon, 1966 (à paraître). 

() A. J. Kozka, J. P. NAPOLITANO et G. G. Ecke, J. org. Chem., 21, 1956, p. 712. 
€) R. Srrou, R. SEY DEL et W. Han, Angew. Chem., 69, 1957, p. 699. 


(Laboratoire de Chimie Générale II, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onte-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 





CHIMIE PHYSIQUE. — Propriélés électroniques des carbones : modèle 
bidimensionnel à trois bandes. Note (*) de M. Axvré Marcnaxn, transmise 


par M. Adolphe Pacault. 


On propose un modèle de structure des niveaux d'énergie électronique à partir 
duquel peut être calculée théoriquement l’anisotropie diamagnétique des pyro- 
Re en dopés en accepteurs. L'accord avec les résultats expérimentaux 
est excellent. 


L’anisotropie magnétique des pyrocarbones dopés avec du bore présente, 
en fonction de la température, un maximum accentué (‘). Ce phénomène, 
qualitativement expliqué par Mac Clure (*}), restait à interpréter quanti- 
tativement. 


Nous proposons ici un modèle de gaz bidimensionnel de porteurs de 
charges, dont le diamagnétisme a un comportement thermique tout à fait 
semblable à celui des pyrocarbones borés. 


Ce modèle (« modèle bidimensionnel à trois bandes » ou 4 B3B ») est 
constitué par des électrons mobiles dans un plan de surface S, où leur 
masse cffective m* dépend de leur énergie E de la manière suivante : 


E> À: m= (a > 1), 


AE 
[EL <: 


m 
m" = a (a'> a). 


La masse électronique réelle est m, et AE, x et x’ sont des paramètres. 
Un quatrième paramètre est la position du niveau de Fermi à o°K, défini 
par E = — £. On suppose £, > AE/2. La densité n(E) des niveaux d'énergie 
est naturellement n(E)=27m"*/h. Sa variation en fonction de E est 
schématisée sur la figure. 


En présence d’un champ magnétique H normal au plan où les électrons 
sont mobiles, les niveaux d’énergie se trouvent quantifiés : 


E,=(22 +1) pa pour |E,|> + 


E,=(2n +1) Hp pour |E,|< D, 


où & est le magnéton de Bohr, et n un nombre entier. Chaque niveau a un 
degré de dégénérescence g= SeH/h, tel que le nombre total de niveaux 
ne soit pas modifié par le champ. 

L'énergie AE/2 n’est pas égale en général à l’une des valeurs (2r +1) Hux 
ou (2n+ 1) Huz’. Mais si Hux et Huz’ sont beaucoup plus petits que AË, 
il existe des nombres entiers N et N’ tels que (2N + 1) Hu et (2N°+ 1) Hux” 


G. It. ACAU. SC. z'aris, Lt. 204 (YU Mal 190). D li — 445 


soient très peu différents de AË/2, et ces nombres N et N’ sont assez grands 
pour qu’on puisse écrire pratiquement 
_, AE 4 SE 
Nés NÉ" 
" AHuz 7 fHuz' 


Stoner (*} a montré que le moment diamagnétique M, d’un tel système 
q gnctuiq y 
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N° 100-S 
Of —— 7” a = 16 
Le 
] a’ = 159 
J AE = 0,116 eV 
: _ co = 0,168 eV 
! \ # B = 0,10 
| 
| 
| 
2il | L | 
0 4 6 8 10 42 


peut être calculé en première approximation, indépendamment de son 
paramagnétisme, par la formule 


0Q 
ee Gi . s 


2——24 T2 sk 1 — a el lF,(z) = Log(s+-e"), 


en posant 


= "kT est le niveau de Fermi à la température T. 
Dans le cas présent, Q est la somme des trois termes : 














a s.| [x 
D=—2Ts 2 D et +- 1) FT | 
se lue” 
pen vu a 
Gate Fe] » ÊT | 
—\" 





ee Et Hu 
Q=—aTs D | n— (ar +1) LT | 
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Le calcul de ces trois termes et de leurs dérivées par rapport à H 
s'effectue suivant la méthode de Stoner (*) et l’on obtient la susceptibilité 
diamagnétique par unité de surface, 7:= M)/SH : 


(1) pm PE 14 (5 2) LE 64 8) — Fin — 6)! 
avec 
Fr) (nu +- er)" el 9 = ne 


Cette susceptibilité correspond à un champ I normal au plan du 
système. Le calcul montre que si H est parallèle à ce plan, le moment diama- 
gnétique est nul : 7, est donc, en fait, une anisotropie diamagnétique. 

Cette anisotropie ne peut être calculée que si lon connaît la valeur 
de %, = $/kT en fonction de la température. H suffit d’écrire que le nombre 
total de porteurs de charges est indépendant de la température. Si Pon 
admet que la présence du champ H ne modifie pas le niveau de Fermi #, 
il vient finalement léquation 


a’ . LE 4 “ a Ca = 4 ) 
" 11-11-09) Mn d0)l=t+ = 0 — —: 
( } (2 )| v{ ‘ ) o(s )] d 2 l (£ 
qui permet de calculer ï à toute température. 

Une fois choisies les. valeurs des paramètres AË, 2, 4, 2%”, les équa- 
tions (1) et (2) fournissent, au prix de calculs simples mais laborieux, 
les courbes représentant la variation thermique de Panisotropie diama- 
gnétique du modèle proposé ici. 

Mais il est possible de construire approximativement ces courbes de 
manière très simple, si lon se limite aux domaines des hautes ou des 
basses températures. 

À basse température, l’équation (2) montre que pratiquement 

ca £a " 


1=— a et EF,(—n—9)= 75 — 9, 


CT 47 
ce qui donne 


+, Ses : = En : 
F,(r+9)=e\p C F1) 


Comme, en outre, dans l’équation (1), le terme F,(5-—5%) est alors 
beaucoup plus petit que F'(r +2) et peut être négligé, il vient 


ee = ex Je) L 
| a *P KT 


A haute température, l’équation (2) montre que +0. On a done 
pratiquement : 


= PE 
() A F7 





" 


É ® à +, " 9 
Fo Cn+ 9) — For — 9) 55 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (29 mai 1967). Série C — 1739 
d’où 


’ = 0bs EL 
(7) He mlr+(£ 1)zrr | 


La figure représente deux courbes obtenues à partir de (1”) et (1”). 
Les valeurs des paramètres ont été choisies de manière à réaliser le meilleur 
accord avec les valeurs expérimentales de l’anisotropie magnétique d’un 
pyrocarbone contenant 0,1 % de borce, valeurs indiquées par des points 
sur la figure. | 

On constate que l’accord est excellent. Nous montrerons dans une autre 
publication que cet accord est général et que les mêmes valeurs des para- 
mètres rendent également bien compte du paramagnétisme et de leffct 
Hall des pyrocarbones borés. 


(*) Séance du 3 mai 5965. 

() H. GasPAROUX, À. PACAULT et E. PoquET, Carbon, 3, 1965, p. 65. 
(€) J. W. Mc CLuRrE, Phys. Rev., 119, 1960, p. 606. 

() E. C. SToNER, Proc. Roy. Soc. London, À, 152, 1935, p. 672. 


(nslilul de Maynélochimic du C. N.R.S., « Brivazac », 
Pessac, Gironde.) 





CATALYSE. — Calalyseurs d'hydrogénation homogène au rhodium. Note (*) 
de MM. Roserr Srenx, Yvoxier GCuevauier et Luciex Saius, présentée 
par M. Georges Chaudron. | 


L’hydrogénalion du styrène par différents complexes au rhodium a été réalisée 
dans des conditions données en faisant réagir le dérivé Rh:CB(C:E1:), sur différentes 
phosphines. Nous remarquons une accélération de la vitesse d’hydrogénation par 
rapport à la triphénylphosphine lorsqu'on utilise des phosphines partiellement 
substituées par des groupements amines attachés au phosphore. 


Récemment Wilkinson (")} a montré les propriétés catalytiques hydro- 
génantes de complexes du type RhXL; où L est la triphénylphosphine 
et X un halogène. Afin d'approfondir le rôle du coordinat L, nous avons 
étudié une série de composés de la mème famille. Le mode de préparation 
valable pour la triphénylphosphine, c’est-à-dire la réduction directe 
d’un Rh, en Rh,, se révélant inellicace pour la plupart des autres coor- 
dinats, nous avons adopté un mode de préparation par substitution de L 
sur un composé de Rh,, le complexe Rh;Cl;(C:H,).. 

À o,1 minole de Rh:Cl:(C:H,), introduit dans un ballon purgé à l’argon, 
on ajoute une solution benzénique de phosphine. Pour une addition de 
0,4 mmole de phosphine, ou plus, on observe, le dégagement de 0,4 mmole 
d’éthylène. Pour mesurer les capacités hydrogénantes de ces composés, 
on additionne alors 20 em” de styrènce désaéré et fraîchement disuillé puis 
l’on injecte à l’abri de Pair, la solution complète dans un réacteur d’hydro- 
génation, 

Le tableau F À indique les vitesses obtenues dans l’hydrogénation du 
styrène dans les conditions précitées. Les mesures ont été réalisées surtout 
à 4o°C et pour quelques dérivés à 60°C, ces essais ayant pour but de vérifier 
la stabilité de certains composés ou d’activer certains composés inactifs 
à Ao°C. : 

Les essais ont été réalisés à deux concentrations en coordinat. En effet les 
études faites sur le composé RhCI (PPh:): ont montré que le catalyseur 
agissait sous la forme RhCI(PPh:;); résultant de la dissociation du composé 
phosphinique. On a pu vérifier que la phosphine en excès par rapport à la 
stœchiométrie L/Rh=—2 agissait comme inhibiteur sur le catalyseur, 
la vitesse étant alors régie par une loi 
Vo 


VRP)? 


Vo, vitesse normale avec le catalyseur RhCI{PPh;).: 
9 d 
K,, constante d'association; 
m ’ 
(PPh:), excès de phosphine. 
Il était donc intéressant, pour éprouver, ces nouveaux coordinats 
d’utiliser au moins deux concentrations; on a choisi celles qui correspondent 
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à L/Rh=2 ct L/Rh=3. Pour certaines phosphines parmi les plus inté- 
ressantes, on a réalisé une gamme continue de concentrations ct les résultats 
sont donnés dans le tableau I B. 


TABLEAU I. 


Hydrogénation du slyrène par le système Rh:Cl:(C: Hi); + phosphine. 
Rh: Cl: (C2: Hs); = 0,1 mmolc; styrène, 0 cm“; benzène, 4 ou 6 cm. 
La concentration de la phosphinc L est donnée par le rapport L/Rh. La vitesse est 
mesurée en mole He:mn-'.1t, 


A. Influence générale de la nalure de la phosphine. 


Vitesse à 10°. Vitesse à G0c. 
en RS 

No, Phosphine. L/Rh=2. [L/Rh=3. L/Rh=2. T/Rh=3. 

1. Phényl-dipipéridylphosphine (‘)....... 1,1 1,11 — — 

2. Phényl-dimorpholinphosphine (‘)..... … 0,722 0,615 .— _ 

3. Diphényl-pipéridylphosphine (‘)....... 0,592 0,43 _ _ 

4, Diphényl-morpholinphosphine (")...... 0,414 0,372 _— — 

5. Tripipéridylphosphine (")............. 0,104 — _ — 

6. Triphénylphosphine (“)............... 0.381: 0,267 0,572 0,366 

7. Diphényl-cyclohexylphosphine (?)...... 0.391 0,117 _ — 

8. Phényl-dicyclohexylphosphine (#)...... 0,0935 0,109 — 0,373 
9 Tricyclohexylphosphine (“)............ 0,024 — 0,056 0,068 
10. Diphényl-bornylphosphine (")......... _ 0,021 _ 0,059 
11. Tri-o-tolylphosphine (/)............... — — _ 0,042 
12. Phényl-diisobutylphosphine ().. c.... 0,0168 — 0,058 _ 
13. Diphényl-benzoylphosphine (")........ 0,0136 0,012 _— 0,060 
14. Trithiénylphosphine (#)............... 0,0063 _ _ 0,037 
15. Tri-(cyano-éthyl)-phosphine (")........ 0,002: 0,002 _ _ 
16. Triphénylarsine (“)............. Sue ‘0,395 0,344 _ 0,565 
17. Triphénylstilbine (").................. 0,017 0,005 _ 0,0{7 

B. Influence délaillée de la concentration rrlalive en phosphine. 
(Essais indépendants de A.) 

Ne. Phosphine=T.. L/Rh=2. f/Rh=2,5. L/Rh=3. L/Rh=3,5. L/Rh=4. L/Rh=4,5. 
3. Diphényl-pipéridyl.... 0,59" 0.500 0.421 0,107 0,107 0,370 
4, Diphényl-morpholino... 0,433 0,44 0,392 0,128 0,051! — 

7. Diphényl-cyclohexyl... 0.59! 0,311 0,117 0,058 _ _ 

1. Phényl-dipipéridyl.... 1,11 1,15 1,10 1,09 _ _ 


(“) Phosphines de provenance commerciale. 

(*) Phosphines synthétisées au laboratoire de polymérisation de PLF.P. 

(>) Phosphines synthétisées pour ce travail: nous donnons ci-dessous leurs caracté- 
ristiques principales : réaction de synthèse, solvant de recrislallisalion, point de fusion. 

Phosphine 1 : Phényl-dichlorophosphine (:). lther de pétrole, F 380C. 


n 2 : Phényl-dichlorophosphine. Acétone: eau, F ro30C. 

à 3: Diphényl-chlorophosphine (*). Acétone, F 51°C. 

» { : Diphényl-chlorophosphinie (*). Acétone; cau, F 86-830C. 

y 5 : Trichlorure de phosphore (‘). Diméthylformamide, F 34°C. 

» 13 : Diphényl-chlorophosphine (:). distillé, F 68-700C. 

» 15 : Chlorure de phosphonium (‘). Éther de pétrole, F 95°C du tétrakis 
(hydroxyméthyle). 

» 10 : Chlorhydrate de pinène dont le grignard est soumis à l’action de la 


diphénylchlorophosphine. L’analyse élémentaire donne C = 81,85; 
HT = 8,37; P = 9,16. Le spectre R.M.N. indique une structure isobor- 
nyle. É: 1609; pouvoirrotatoire + 4 {° pour 1,149 g dans r0 cm“ d’alcool. 








Celte extrapolation permet de tirer un certain nombre de conclusions 
préliminaires. 

Du point de vue de la nature de la phosphine, certaines phosphines 
substituées partiellement par des amines secondaires donnent des résultats 
très satisfaisants (n°5 1, 2, 3 et. 4). Ces résultats sont supérieurs à ceux de 
la triphénylphosphine, utilisée dans le mème milieu; il faut souligner que, 
si l’on utilise des dilutions plus grandes, les vitesses ramenées à la concen- 
tration de catalyseur sont relativement plus fortes, aussi bien pour la triphé- 
nylphosphine que pour l’une des phosphines aminées, et sont multipliées, 
pour la triphénylphosphine, par un facteur de 8 lorsqu'on utilise des 
quantités de dimère de 4.107" mmol et par un facteur de 10 environ avec 
la pipéridine diphénylphosphine. 

Soulignons également le comportement satisfaisant de la triphényl- 
arsine (n° 16) qui, en outre, semble très stable. 

Du point de vue de l'influence de la concentration en phosphine, il faut 
noter que si certaines phosphines jouent un rôle inhibiteur (n° 4, 6 et 7), 
d’autres ne semblent pas affecter l’action catalytique. C’est en particulier 
le cas de la phényldipipéridylphosphine. Ceci doit traduire une forte différence 
dans le rôle coordinat de ces diverses espèces vis-à-vis du catalyseur. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

() WiLKkiNsON, J. chem. Soc., À, 1966, p. 1711. 

() A. Micuaeris, Chem. Ber., 31, 1898, p. 1037-1017. 

() EH. H. Siszer et N. L. Suiru, J. Org. Chem., 26, 1961, p. Grr-613 et 5146-5149. 
() Micnaeus et K. LUXEMBOURG, Chem. Ber., 28, 1895. p. 29205. 

() IssLriB el PRIERE, Chem. Ber., 92, 1959, p. 5183-3189. 

(6) Vuzio. LE.C., 5 n° 4, 1966, p. 346. 


(Inslilul Français du Pétrole, 
1 à 4 avenue de Bois-Préau, Rueil-Malmaison, Hauts-de-Seine.) 





ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — fnfluence de divers oxydants et de traces 
d'ions sulfates sur la corrosion d’un acier austénitique au silicium en milieu 
nitrique. Note (*) de M. Georces PLaxte, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Un acier du type Cr 18 %, Ni 14 %, Si %, C = 0,020 % à l’état hypertrempé 
soumis, dans l’acide nitrique 5 N bouillant, à une polarisation extérieure ou à 
l'influence de divers oxydants (Fe**, Ce'*, MnO;, VO:;}) présente, pour une même 
tension d’électrode, une vitesse de corrosion identique dans tous les cas étudiés. 
Le rôle du chrome hexavalent, précédemment mis en évidence, se révèle donc 
spécifique de cet oxydant. La corrosion de l’acier en présence de Fe“+ ou Ce'+ 
est accrue par l’addition de traces d’ions sulfates. On propose une explication 
à ce phénomène, 


1 


Certains aciers austénitiques Fe-Cr-Ni avec addition de silicium (par 
exemple Cr18%, N14%, Si4%, C<0,020 %) sont particulièrement 
adaptés à l’emploi dans les milieux nitriques très oxydants où ils ne 
présentent pas d’altaque intergranulaire (‘). Dans une précédente étude (*°) 
on a mesuré la vitesse de corrosion d’un alliage de ce type dans des solu- 
tions renouvelées d’acide nitrique 5 x bouillant en fixant la tension 
d’électrode, soit à l’aide d’un potentiostat, soit par addition de chrome 
hexavalent à la solution. Dans le premier cas, on observe la vitesse de 
corrosion en fonction de la tension d’électrode et la courbe correspondante 
(reportée en tirets sur la figure r) fait apparaître successivement les 
domaines d’activité, de passivité et de transpassivité de l’alliage. Dans le 
second cas, la tension d’électrode croît avec l'addition de chrome hexa- 
valent, mais la vitesse de corrosion n’augmente pas comme la courbe 
précédente Île laisserait prévoir : elle diminue même dans le domaine 
passif. Cet effet de « protection » est précisé en combinant l’addition 
de Cr (VD) et la fixation de la tension par le potentiostat : pour une même 
tension d’électrode, l’attaque de l’alliage diminue quand on élève la 
concentration de Cr (VI), tant dans le domaine passif que dans le domaine 
transpassif. 

Il paraît intéressant de rechercher si d’autres oxydants ont une action 
semblable dans ce milieu ou si cet effet est particulier au chrome hexa- 
valent. Dans la présente étude, on mesure la vitesse de corrosion dans des 
solutions d'acide nitrique 5 N bouillantes additionnées de Fe**, Ce‘*, 
V (VW), U(VD ou Mn (VIT). On examine ensuite l'effet des ions sulfates 
sur la réduction de ces oxydants, ce qui permet de préciser certains méca- 
nismes de base relatifs à la passivation. 

L’acier a la composition suivante : Cr 17,6 %, Ni 13,8 %, Si 3,8 %, 
CZ 0,02 %,; il a subi un traitement classique de trempe à partir de r1000C. 
La préparation des échantillons et celle des solutions nitriques sont iden- 


tiques à celles décrites dans la Note précédente (*). Les ions Fe**, Cc*, 
Mn°** et UO:* sont introduits sous forme de nitrates. Le vanadium à 
la valence V et le manganèse à la valence VII sont introduits respective- 
ment sous forme de Na VO, et KMnO,. Dans le milieu considéré les ions 
correspondants sont VO? et MnO,; (*). 

La figure 1 rassemble les résultats obtenus. On constate que la relation 
« vitesse de corrosion/tension d’électrode » établie au moyen du potentiostat 
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Fig. 1. — Acier du type Cr 18 %, Ni 14 %. Si 4 %. 
Corrosion dans l’acide nitrique 5 x bouillant. 
Courbe en pointillé : sans addition: polarisation extérieure obtenue par un potentiostat. 


Courbes en traits pleins : mêmes conditions mais en présence de chrome hexavalent. 
Points particuliers : aucune polarisation extérieure. 


+ Sans addition; 
Œ CréVI) : 107, 5.10%, 107%, 2.107, 5.10%, 107!, 1, 5 et 30 g/l; 
O Mnil) : 1, 10 et 30 g/l; 
NA  Fe(Ill) : 10%, 107, 1 et 10 g/l; 
Q V(V) : 10", 107! et 1 gji; 
Y Ce(IV) (nitrate) : 10°, 107! et 1 g/l; 
(7 Ce(IV) (sulfate) : 107, 5.107! et 1 g/l: 
@ Mn(VIl) : 107, 5.10%, 107% et ».107*° g/l; 
(Concentrations ci-dessus rapportées au métal.) 
x  HSO: : 1 et 30 g/l (concentrations rapportées à l'ion). 


dans la solution nitrique pure s’applique aussi, en l’absence de polarisation 
extérieure, à tous les ions étudiés ci-dessus. L’effet « inhibiteur » du chrome 
hexa valent se révèle donc spécifique et n’apparaît pour aucun des oxydants 
examinés dans cette étude. 

L’addition d’ions sulfates, toutes conditions étant égales par ailleurs, 
augmente sensiblement la tension d’électrode et la corrosion de l’acier en 
présence de Ce** et Fe‘* (fig. 1). Afin de préciser les conditions de cette 
action, on a relevé les courbes « intensité/tension d’électrode » propres 








aux divers milieux considérés et analysé celles-ci pour faire ressortir la 
part due aux réactions de réduction des oxydants (fig. 2). 

On constate que les courbes « intensité cathodique/tension d’électrode » 
correspondant à la réduction de 100 mg/l et de 1 g/l de cérium tétravalent 
sont parallèles et séparées par une distance correspondant à un facteur 10 
sur la densité de courant. En d’autres termes, la vitesse de réduction des 
ions Ce** est sensiblement proportionnelle à leur concentration dans le 
domaine étudié. Ce résultat, classique sur une électrode inattaquable, 
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Fig, 2 — Réactions anodiques et cathodiques 
dans l’acide nitrique 5 x bouillant. 


À, dissolution de l'acier; 
G et C”, réduction du cérium (IV), 5 et 0,1 g/l; 
V, réduclion du vanadium (V), 1 g/l. 


L'indice s désigne les réactions effectuées en présence de HSO:; 
(1 g d'ion par litre). 


est retrouvé ici tant en l’absence de sulfates (courbes en traits pleins) 
qu’en présence de 1 g/l de ces ions (courbes en tirets). On constate cepen- 
dant que l’action des ions HSO; est plus sensible quand la tension est 
plus anodique, le courant maximum restant limité à la même valeur. 
On remarque également que la réduction de VO: n’est pas modifiée par la 
présence des ions sulfates. Le inème phénomène est mis en évidence (en 
mesurant la tension d’électrode à l’équilibre) dans le cas des ions MnO: 
et UO:'. 

L'action des sulfates présente par conséquent des caractères singuliers. 
Hs n’interviennent pas dans la décharge des ions oxygénés mais facilitent 
celle des autres ions. Dans ce dernier cas, leur effet est localisé à la surface 
même de l’acier puisque la vitesse maximale de réduction, contrôlée par 
la diffusion des ions au voisinage de l’électrode, n’est pas modifiée. 

Pour se décharger, un ion réductible doit se fixer momentanément sur 
l’électrode. La passivité de l’acier est liée, pour une grande part, au manque 





de sites disponibles dû à la présence d’une couche monomoléculaire 
adsorbée. Hackcrman a montré par l’utilisation de radiotraceurs que la 
composition de cette couche résultait d’une compétition entre les espèces 
adsorbables, en particulier les ions sulfates (*), D’une manière générale, 
les ions formés d’un cation central entouré d'ions oxygène, c’est-à-dire 
ceux dont l’enveloppe est négative, sont plus faciles à fixer sur le métal. 
Réciproquement, on peut supposer que de tels ions sont capables de retenir 
temporairement ceux qui présentent un pôle positif extérieur, Dans cette 
hypothèse, des ions sulfates déjà adsorbés peuvent fixer des cations Ce? 
et leur permettre de se décharger sans être en contact direct avec le réseau 
métallique. On explique ainsi Paspect sélectif et localisé des sulfates mis 
en évidence par la figure 2. 

Ces résultats seront examinés prochainement dans le cadre d’une étude 
plus générale des phénomènes liés à la passivité de l'acier. 

En conclusion, la dissolution de l’acier au silicium en milieu nitrique 
bouillant ne dépend pratiquement, dans tous les cas étudiés, que de la 
tension d’électrode. On ne retrouve pas un effet « protecteur » analogue 
à celui du chrome hexavalent. 

L'action sélective des ions sulfâtes sur la réduction des cations non 
oxygénés permet de préciser certains aspects des réactions sur l’acier 
passif liés à l’existence d’une couche adsorbée. 


(*) Séance du 8 mai 1967. 

(") H. Coriou, A. DESESTRET, L. GRALL et J, HocHMANN, Mém. Se. Rev. Mélal., 61, 
n° 3, 1904, D. 177-183. 

() G. PLANTE, Comples rendus, 261, 1965, p. 994. 

() M. Pournaix, Alias d’Équilibres électrochimiques, Gauthier-Villars, Paris, 1963. 

() N. HaAckERMAX et S. J. STEPHENS, J, Phys. Chem., 58, 1951, p. 904. 


(Commissariat à l’ Énergie atomique, 
Service d’Élude de la Corrosion aqueuse el d’Électrochimie, 
C. E. N.. Saclay, B. P.n°2, Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude du pentafluorure de chlore. 
Note (*) de MM. Rouaxn Boucox, JEAN Onatezer ct PIERRE PLURIEN, 
présentée -par M. Francis Perrin. 


Les principales fonctions thermodynamiques du pentafluorure de chlore sont 
calculées à partir des données spectroscopiques: la constante d'équilibre de la 
réaction CIF: + l°,.: CIF; a été déterminée expérimentalement : l’enthalpie standard 
de formation du pentafluorure de chlore est de — 55,7 kcal/mole. 


La première synthèse du pentalluorure de chlore CIF; a été annoncée 
en 1963 par D. F. Smith (!) : cette synthèse est possible par action directe 
du fluor moléculaire sur le trilluorure de chlore CIF,, mais l'obtention 
d’un rendement notable est soumise à l’utilisation de hautes pressions 
et de températures relativement élevées. Nous nous sommes attachés 
à préciser les conditions de cette synthèse et de la stabilité thermique 
du CIF. 

4. DéTERMINATION DE L'ENTUALPIE STANDARD DE FORMATION DE CIF;. — 
a. Une étude spectroscopique (*) de la diffusion Raman et de l’absorption 
infrarouge du pentalluorure de chlore a permis à Smith et coll. (*) la déter- 
mination des fréquences des vibrations fondamentales de cette molécule 
(pyramide à base carrée de symétrie C;.) ainsi qu’une estimation des 
distances interatomiques. 

Nos propres observations en absorption infrarouge et en résonance 
magnétique nucléaire confirment les données de Smith. Nous avons calculé 
les principales fonctions thermodynamiques du gaz en adoptant pour 
distances interatomiques CI-F. (base) et CI-F (sommet) les valeurs 1,72 
et 1,62 À respectivement, et pour fréquences des vibrations fondamen- 
tales en cm”! : Y(A,) = 910, %(A,) = 540, Va (As) = 483, v,(B,) = 484, 
v:(B:) = 346, %(B:) = 375, UE) = 732, WE) = 440, Y,(E) = 302. 
Le caleid a été fait avec les approximations habituelles de l’oscillateur 
harmonique, du rotateur rigide et du gaz parfait (*) : le tableau 1 rassemble 
les résultats. 

L'erreur principale provient de l’indétermination des deux moments 
d'inertie principaux : elle entraîne une erreur qui, à titre d’exemple, 
sur l’entropie, n’excède pas 0,2 cal. mole”! deg”! si l’on admet que les 
distances interatomiques sont connues à o,o1 À près. 

b. Étude de l'équilibre chimique CIF,+ F:<° CIF: — La réaction 
a été étudiée dans des réacteurs cylindriques en monel, dont les parois, 
épaisses de 1 cm peuvent résister à des pressions de Goo atm. Îls étaient 
pourvus d’un manomètre Heise-Bourdon 0-1000 bars précis à + 1 bar 
sur toute l'échelle, permettant de suivre l'avancement de la réaction. 

L'analyse des mélanges réactionnels ne soulève pas de difficulté majeure. 
Les quantités initiales de fluor et de CIF, sont mesurées volumétriquement, 


TABLEAU I 


Fonctions thermodynamiques de CIF; gazeux. 





T c, …E — E° S° Eos— E? 
(K). (cal.mole-!.deg-').  (cal.mole-'.deg-').  (cal.mole-'.deg-').  (cal.ruole-!). 
AD CDs res. 20,92 57,6 70, 4 3924 ,6 
208,10 isa reese ss 23,24 59,9 71,3 4 291,3 
ID cesterecsr 25,02 62,4 78,2 5 543,8 
AO assises 26,18 64,5 81.5 698,8 
AO eve usa 27,27 66,6 84,8 8 170,1 
500... re. 28,04 68,6 85,7 9 565,1 
Dre sasuasste 28,60 70,5 90, { 10968,1 
000 Sert esues es 29,08 72,3 93,0 12 432,9 
OO drasrei tua 29,49 73,9 95,3 15 877,7 
OO: ve ses 0 29, 79 75.0 97,6 19 384. 
FO siisas este 29,98 77,1 99.5 16845,9 
OO: nS Suede 30,20 78,06 101,6 18 388,9 
SO Dene 30, 36 79,9 103,3 19 866,8 
O0 ss rss etre ve 30,952 81,4 105,2 21 435,1 
950......, oo 30,63 82.6 106,7 22 990,9 
10002: suisses tés 30,85 83,8 108,5 24 465,6 


(*) À 2500K, valeurs pour le gaz, si la tension de vapeur du liquide était 1 atm. 


et le mélange CIF, + CIF; recueilli après réaction et distillation du fluor 
excédentaire est analysé par absorption infrarouge et microsublimation (*). 

Nos essais ont été effectués sous des pressions s’étageant entre 5o ct 
4oo atm avec un excès de fluor de 5 à 15 fois la quantité stæchiométrique. 
Les températures ont été le plus souvent, de 3500C : quelques expériences 
ont été effectuées à 200, 250 et 3000C. À 3500€ l'équilibre est atteint en 2h 
environ cet la prolongation du chauffage au-delà de 20 h n’augmente pas 
significativement le rendement. Par contre, aux températures inférieures 
la vitesse tombe rapidement : aussi, vers 2000C l’équilibre n’est pas encore 
atteint en 24 h. 

Il est difficile de tenir compte, avec précision, de la non-idéalité des 
réactants faute de connaître l’activité de CIF:. Toutefois, notre expérience 
permet de situer les coordonnées critiques de CIF; aux alentours 
de 130-1400C et 41-42 atm : ceci confère au pentafluorure de chlore une 
activité comparable à celle du trilluorure et qui la compense partiellement. 
Ainsi seule subsiste l’influence de la non-idéalité du fluor dont lactivité 
qui varie entre 1 et 1,2 dans nos conditions opératoires n'intervient que 
comme un terme correctif. 

La principale difficulté de l’étude réside dans la trempe des équilibres. 
En effet, nécessairement, les réacteurs utilisés possèdent une inertie ther- 
mique importante et, pour un refroidissement trop lent, équilibre peut 
être déplacé vers un rendement supérieur. En étudiant l’inlluence de la 
vitesse de refroidissement sur le rendement on à pu constater que Îles 
constantes d’équilibre déduites des rendements observés dans des condi- 
tions extrêmes de retour lent à la température ambiante en 2h, ou de 
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trempe brusque à —195°C en quelques minutes ne différaient que par 
un facteur 5. Cette inllucnce relativement faible, est due, vraisemblable- 
ment, au fait, signalé plus haut, que la vitesse de réaction est faible au- 
dessous de 200°C ct nous fonde à adopter pour valeur de la constante 
d'équilibre une valeur proche du minimum observé par refroidissement 
rapide. Nous adoptons K,(6230K) = 5.107 atm=" ct, compte tenu des 
indéterminations sur l'efficacité de la trempe ct la non-idéalité des gaz, 
nous Supposons sur celle constante, une crreur maximale d’un facteur 2, 
erreur à la fois large devant la précision des mesures ct suffisamment 
étroite pour l’exploitation ultérieure, soit finalement 


20.107 << NKp (ati) 10,107. 


c. Enthalpie standard de. formation de CIF:. — La valeur expérimen- 
tale logo Ky= — 2,3 + 0,3 pour la réaction de synthèse à G230K entraîne 


une variation d’enthalpie libre 


AG. —= 6.55 + 0,585 k cal. mole-!. 


Pour cette même réaction, à la même température, nous calculons une 
variation d’entropic 


SE 39,7 + 0,1 cal.mole-t.degt 


ct une variation d’enthalpic 


As: =—18,2 & o,0s keul.mole-t, 


L’enthalpie de la réaction à 295°K est ensuite déduite des variations 
des chaleurs spécifiques avec la température. 

Pour CIF; et CIF; nous traduisons celles-ci par des expressions analogues 
à celle donnée (*) pour le fluor soit 


ss 
0.013.100" 


Cr (CIF) = 29,39 + 2,21.1077T — ; 


°[? 
Son 
Cp (CIE, ) — 15,30 ae .12. 10 — SSTSACS Lis 
d’où 
Ass —=— 18,8 +1 keal.mole-t. 


En adoptant pour enthalpie de formation du trifluorurc de chlore : 
AE (CIEs) = — 38,9 keal. mole-", 
il vient 
AU (CIS) = — 55,3 Æ 1 keal.mole-t, 


avec une crreur comparable à celles admises pour les chaleurs de formation 
des divers intcrhalogènes. 
2. STABILITÉ THERMIQUE DU PENTAFLUORURE DE CHLORE. — Des 
trois schémas possibles de décomposition : 
CF- 1/2 CL + 5/2 Fi: AG, = 35.8 keal.mole—! 
CIF, => CIF 4 F, : AG 215 »  » 
Cl l”, => CIF, + F, : JU »,9 


% + FT a. D A 





c’est le dernier qui cest le plus probable, son centhalpic libre s’annulant 
vers 1500C sous : atim. Le pentalluorure de chlore est stable dans les 
conditions ordinaires de température ct de pression : sa stabilité est accruc 
par augmentation de pression en particulier sous sa propre pression de 
vapeur. Ainsi on a vérifié cxpérimentalement qu’il ne subissait pas de 
décomposition significative par chauffage à 70°C pendant 10 jours sous 
sa propre tension de vapeur (12,5 atm) ni par chauffage à 1850C pendant 5 h 
sous pression de 60 atm (conditions sur-critiques). 


) Séance du »> mai 1967. 
) D. EF. Suiru, Sciences, 111, 1965, p. 103). 
) G. M. Becux, W. H. FLereuer ct D. F. SMiru. J. Chem. Phys., 42, n° 6, 1965, p. 2256. 
#3) P, DELvALLE, Rapport C. E. A. n° 2308, 1963. 
) G. HERZBERG, Molccular Spectra and Molccular Structure, XI. Van Nostrand, 1960. 
) 


J. Chem. Phys., 28, n° 2, 1958. 
(s) U.S. Atomic Encrgy Commission, Report ANL-5750. 


(Service d’Éludes sur la Séparation des Isolopes de l’Uranium, 
C. E. N., Saclay, Essonne.) 





CHIMIE MINÉRALE, — Sur le système MoO:-CuO. Note (*) de MM. Roserr 
Koucauicer ct JEAN-Pierre FAURIE, transmise par M. Gcorges 
Champetier. 


Le diagramme d’équilibre MoO:-CnO met en évidence deux composés MoO:,Cu O 
ct » MoO:, 3 CuO. Ces deux composés sont également préparés par réaction dans 
l'état solide entre les deux oxydes dans les proportions 1/1 et »/5. Le premier 
présente deux variétés cristallines dont lune est hexagonale : a = 16,079, 
e = 6,723 À, Le second pos une structure orthorhombique : « == 11,812, 
b = 15,618, ce = 6,869 À, d = 5,67, Z = 8. 


Dans une élude antérieure de ce système Zelikman et Belyacvskaya (!) 
idenLifient un seul composé MoO:, CuO et signalent un palier eutectique 
(& = 5600, 25 moles CuO %) correspondant à la cristallisation du mélange 
MoO;, CuO-MoO:. Ce composé est retrouvé par Doyle et coll. (*) qui 
signalent de plus MoO:, 2 CuO. Thomas et coll. (*) ont proposé pour le 
molybdate Cu:Mo:O, une structure orthorhombique avec a = 5,58, 
b = 14,64, c = 6,90 À. 

Nous avons repris ce système en élablissant les courbes d'équilibre 
hiquide-solide. Le diagramme esl tracé à parur des courbes d’échauf- 
fement des mixtes préalablement fondus. Nous opérons sous courant 
d'oxygène afin d'éviter la formation de phases non stœchiométriques 
qui perturberaient le système. 

Trois paliers d’invariance sonLt mis en évidence (figure). Les points 
“aractérisliques sont les suivants : 


É. 1: Les 
Température (°C)...... 710 $50 870 
Moles CuO %,......... 24 50 57,9 


La courbe de liquidus n’est pas accessible au-delà de 57,5 moles CuO%X 
par formation d'oxyde Cu:0 décelable à l'analyse radiocristallographique. 
Deux composés sont done manifestés : le premier MoO:, CuO fondant à 
la line de la congruence, le second 2MoO;, 5 Cu 0 à fusion non congruente. 
Nous ne retrouvons pas ici le composé signalé par Doyle (*). Nous avons 
également préparé Îles deux molybdates en phase pure par chauffage 
à 0500 pendant 24 h des mélanges comprimés en pastilles des deux oxydes 
dans les rapports respeelifs 1/1 et 2/5. Un chaullage à température plus 
élevée provoque une sublimation de Panhydride molybdique. 

Le molybdate MoO:;, CuO présente dans PélaL solide une transformation 
réversible à 5509. Le palier de température correspondant s’élend de 5 
à Go moles Cu O %. Les spectres de diffraction X identifient ces deux 
formes crislallines. Les spectres de la forme 2 € basse température » très 
riche en raies est en cours d’indexalion. La forme % « haute température » 
oblenue par trempe énergique conduil à un spectre X dont les raies 
peuvent s’indicer dans un système hexagonal : & = 16,079, e = 6,523 À. 





MoD; 50 . 60 moles Cu0O p100 Cuû 


Le molybdatc 2MoO:, 3Cu0O cristallise dans le système orthorhombique 
a = 14,842, b = 14,648, c = 6,869 À. La densité prise dans le phtalate 
de butyle donne d;° = 4,67 ce qui correspond à huit motifs par maille. 

Le tableau suivant résume les domaines de phases identifiés aux 
rayons X en fonction du rapport CuO/MoO;.= x. 


X. Phases. 
Te lies iaisese MoO: + MoO:, CuO 
1<X< 3/2........ MoO:, CuO + >MoO:, 3Cu0 
Er lisses sosa 2MoO:, 3Cu0O + CuO 


Dans les conditions opératoires adoptées, pour un rapport + = 2, nous 
ne retrouvons pas le composé MoO:, 2Cu0O signalé par Doyle mais bien 
un domaine biphasé avec présence de l’oxyde CuO. 


(*) Séance du 24 avril 1967. 

(') A. N. ZELIKMAN et L. V. BELYAEVSKAYA, J. Appl. Chem. U.S.S.R., 27, 1954, 
p. 1091. 

() W. P. Dove, G. Me Guire et G. M. CLARK, J. Inorg. Nucl. Chem., 28, 1966, p. 1185. 

() I. D. THouas, A. HErzoG et D. M. LACHLAN, Acla Cryst., 9, 1956, p. 316. 


(Laboraloire de Chimie minérale, Facullé des Sciences, 
17, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle forme de l’acétate anhydre de zinc 
Zn(CH,CO0O).5. Note (*) de MM. Génacn Dsrca-Mariapassou, ÉLuamin 
Kensouu, Axoré DEREIGxE ct Max GauLrier, présentée par M. Gcorges 
Champeticr. 


V. Auger et I. Robin (‘) ont montré que l’acétate basique de zinc 
3[Zn(CH, CO0)}:, ZnO cristallise dans le système cubique. J. Wyart (°) 
en 1926, puis H. Koyama et YŸ. Saito (*) en 1954 en ont établi la struc- 
ture et donné le paramètre a = 16,5 À. Examinés au microscope, les 
cristaux présentent une forme octaédrique. Récemment, IH. G. Me Adie (*) 
lors de la pyrolyse de la forme habituelle de l’acétate anhydre 
Zn(CH;COO):4, a observé un sublimat constitué de cristaux d’acétate 
basique. 

Il apparaît, à la suite de notre travail, qu’il se forme dans certaines 
conditions une seconde variété de cristaux octaédriques, qui s’avère être 
l’acétate anhydre 5 non encore signalé dans la littérature. 

1. PRÉPARATION. — a. À l’élat de poudre. — Lors de la pyrolyse de 
Zn(CH,CO0O):, 2 H:0 sous atmosphère inerte d’azote, il apparaît inter- 
médiairement (vers 236-2402C) entre l’anhydre « et l’acétate basique, 
une phase dont le spectre de diffraction X est nouveau. 

b. A l’état de monocristaux. — En régime isothermique, vers 236-240o0C 
la décomposition de Zn(CH,CO0O):, 211:0 sous courant d’azote conduit 
à des monocristaux de Zn(CH;,CO0):$. En maintenant cette tempé- 
rature environ 10 mn, une partie se sublime cet le reste se transforme en 
acétate basique. 

Autour des cristaux d’acétate $, nous avons observé une poudre blanche 
qui, examinée aux rayons X, montre qu'il s’agit de la forme «. 

2. ANALYSE CHIMIQUE ET PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Le résultat des 
dosages (*) effectués sur des échantillons d’acétate x et $ est consigné 
dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
Teneurs exprimées en grammes 


pour 100 g de produit brut. 


rt © 


Composés. C. H. Zn. 0. 
Zn (CH: COO):(2:)......... 26,22 3,44 35,60 34,74 
Zn(CH:C00):(3)......... 26,64 3,45 35,60 34,31: 


Il montre que ce que nous avons appelé l’acétate 3 est bien un acétate 
anhydre de zinc. 

Les spectres d’absorption infrarouge des deux formes + et 3 donnent 
des résultats similaires. 

C. R., 1967, 107 Semestre. (T. 264, Ne 22.) Série C — 114 


Le tableau II présente l’attribution des bandes entre 2 000 et 250 cm”. 

L’acétate anhydre $ est un produit cristallisé, brillant et très cassant. 
Les cristaux sont incolores et transparents. Ils sont solubles dans l’eau 
et les solvants organiques, insolubles dans l’alcool éthylique. 


TABLEAU II. 


Spectres d'absorption infrarouge 
des formes a et f de l’acélate anhydre de zinc. 
(Pastille KBr, Spectrophotomètre « Perkin-Elmer 521 ».) 


Zn(CH,COO),«  Zn(CH,CO0O),8 


(cm-!). (cm-!}. Attribution. 
1 550 : 1 535 Vas (CO0O) 
1 450 1 440 Y:(CG00) 
1 380 1 380 8(CH3) 
1 050 }) 1042 } & (CH) 
1040 j 1015 | 
950 946 y(C—C) 
700 
690 690 ô(CO0) 
Grr À 7 (CO0) 
608 600 j ou =(CH) 
.…. 518 5r1 _ 
Vers 320 Vers 320 — 


Examinés au microscope, ils présentent l’aspect d’octaèdres dont le 
point de fusion se situe aux environs de 240°C. La densité de Zn(CH, CO0O): 8 
est de 1,85 g/cm* et celle de Zn(CH,COO« de 1,84 g/em:. 

3. ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — à. Sur poudre. — Les spectres 
de diffraction X ont été obtenus, soit à l’aide d’une chambre à focali- 
sation Seeman-Bohlin, soit en utilisant un diffractomètre C. G. R. Le 
tableau III présente, à titre de comparaison, les distances interréticulaires 
expérimentales des deux acétates anhydres « et 8 et de l’acétate basique. 

b. Sur monocristal. — Les paramètres cristallins de Zn(CH,C00),6 ont 
été calculés par les méthodes du cristal tournant et de Weissenberg. 
L'étude montre que l’acétate anhydre B cristallise dans le système quadra- 
tique; les paramètres réciproques ont pour valeurs 

a = 0,0898 Â-t et  c*—0,0913 À, 
ce qui conduit à une maille unitaire de paramètres : 
a—it,i3Â et  c—10,95 À. 


En utilisant ces valeurs, la formule du système quadratique : 


1 {nine (ec 
z=5[4 +k+ (£) e | 
a permis de calculer les distances réticulaires des plans observés et ainsi 


d’attribuer les indices de Miller des raies existant sur les spectres de 
poudre (tableau III). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264% (29 mai 1967). 





Zn(CH,CO0).2 


dyxre 


7:50 
4,55 
4,22 
402 
3,68 
3,46 
3,28 
3,12 
2,90 
2,80 
2,72 
2,60 
2,50 
2,39 
2,29 
2,20 
2,12 
2,06 
2,01 
1,97 
1,90 
1,79 
1,72 
1,67 
1,62 
1,56 
1,49 
1,44 
1,41 
1,38 


La densité mesurée à 
ce qui conduit à 


3Zn(CH,CO0O)., 


Zn0O 
dur 

9,46 
5,82 
4,94 
4,70 
4,11 
3,77 
3,36 
3,16 
2,90 
2,78 
2,71 
2,59 
2,50 
2,46 
2:37 
2,30 
2,19 
2,13 
2,05 
2,01 
1,99 
1,93 
1,88 
1,87 
1,79 
1,64 
1,60 
1,58 
1,52 
1,47 


TABLEAU III. 
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Zn(CH,CO0),8. 
a  —_ — I 
(duirates (dundexpe (dj gt}eale (d; &t)exp ? h. k. L L 
7870 7,851 O,0161 0,0162 1 I  O 100 
5,565 5,569 0,0322 0,0322 2 O0 o0 r1 
4,531 4,541 0,0487 0,0485 2 17 1 53 
4:494 4,516 0,0495 0,0490 1 1 2 90 
3,936 3,937 0,0645 0,0645 2 2  o 85 
3,903 3,910 0,0656 0,0654 2 o 2 11 
3,515 3,519 0,0809 0,0808 3 o :1 21 
3,470 3,463 0,0831 0,0834 1 o 3 4 
2,972 2,976 O0,1132 O,1129 3 2 I 11 
2,944 2,941 0,1154 0,1156 1 2 3 78 
2,783 2,774 0,1291 0,1300 4 Oo o 4 
2,738 2,732 0,1334 0,1340 O O 4 8 
2,602 2,610 0,1477 0,1468 3 o 3 11 
2,457 2,468 0,1657 0,1642 2 oO 4 5 
2,366 2,368 0,1783 0,1786 3 3 2 11 
2,357 2,345 0,1800 0,1819 3 2 3 : 14 
2,246 2,237 0,1982 0,1998 2 2 4 7 
2,182 2,181 O,2101 0,2102 4 3 1 12 
2,161 2,159 0,2141 0,2143 3 1 4 8 
2,028 2,025 0,2432 0,2439 5 1 2 38 
2,005 2,000 0,2488 0,2500 2 1 5 9 
1,950 1,944 0,2630 0,266 4  o 4 5 
1,909 1,907 0,2744 0,27950 5 3 o 3 
1,900 1,900 0,2770 0,279790 5  O 3 42 
1,886 1,886 0,2811 0,2811 3 oo 5 5 
1,842 1,846 0,2916 0,2935 4 4 2 11 
1,799 1,794 0,3090 0,3107 5 2 3 5 
1,734 1,730 0,3325 0,337 2 0 6 6 
1,701 1,696 o0,3460 0,3477 4 1 5 6 
1,675 1,671 0,3564 0,3581 6 2 2 7 


La densité calculée est alors d.u.= 1,79° g/em'. 

4. Conxczusron. — L’obtention, à l’état de monocristaux, d’une nouvelle 
forme de l’acétate anhydre de zinc, a permis d’en déterminer le système 
cristallin et les paramètres. 

La comparaison de cette forme 8 avec l’acétate basique montre qu’il 
s’agit bien de deux composés différents, bien qu’ils présentent un aspect 
macroscopique octaédrique identique. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 


() V. AuGer et L. RoBin, Comples rendus, 178, 1934, p. 1546. 


() J. WyarT, Bull. Soc. minéral. Fr., 49, 1926, p. 148. 
() H. Koyama et Y. Sarro, Bull. Soc. Chem. Japan, 27, 1954, p. 112. 


(+) H. G. Mc Ant, J. Inorg. nucl. Chem., 28, 1966, p. 2801. 
(5) G. CriarLoT, Les Mélhodes de la Chimie analytique, Analyse quantilalive minérale, 


Masson et Ci'°, Paris, 1966. 


à 20°C dans le bromobenzène, est d,,—= 1,85 g/em”, 
un nombre de molécules par maille élémentaire Z = 8. 


(Laboratoire de Cinélique chimique hélérogène, 


1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5°.) 





CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence d’un nouveau composé (Fc, Ni)::B:, 
borure complexe du type structural Cr:;C.. Note (*) de MM. Micue Avez, 
Ravsonn Rivière et Gicserr Monnier, transmise par M. Marcel Prettre. 


Par analyse radiocristallographique nous mettons en évidence un nouveau borure 
complexe (Fc, Ni)::B: du type structural Cr::Cx, obtenu par une longue diffusion 
sous vide à 85o°C d’un mélange de poudres très pures de fer, de nickel et de bore. 
Cette phase cubique toutes faces centrées a un paramètre a de 10,52 + 0,02 À et 
elle peut s’écrire X'es,s Nirx,: Be. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré quelles sont les solu- 
tions solides de borures de fer et de nickel qui apparaissent dans l'intervalle 
0-33,3 % atomique de bore. Nous nous proposons d’étudier le composé 
défini qui apparaît dans ce domaine. 


Des études récentes de diagrammes ternaires du type Ni-Me-B, où Me 
représente un métal (composant d’un réacteur nucléaire : fluide échangeur, 
gaine de protection, combustible) ont montré l’existence de composés 
définis du type structural Cr::C. de formule générale Me. Ni,:_-B, [(*), 
(*), (*)]- Ceci peut laisser supposer l’existence d’une phase analogue dans 
le système fer-nickel-bore d'autant que nous connaissons un carboborurc 
de fer Fe::C;B;: de même type structural Cr::C, [(*), (*)]. 


La recherche d’un composé défini du type Fc. Ni::_.B, se fait à partir 
de l'analyse radiocristallographique de mélanges où x prend les valeurs 2, 3, 
4, 4,5 et 5. Les mélanges sont préparés par pesée précise de poudres de 
fer carbonyle (99,5 % de pureté), de bore électrolytique (99 % de pureté) 
et de nickel (99,5 % de pureté). Les mélanges sont placés sous vide, 
en ampoule de silice transparente à 850°C dans un feur pendant 200 h. 
Broyés et homogénéisés à nouveau, ces mélanges sont replacés sous vide 
à 8500C pendant 50 h. Nous utilisons pour l’étude radiocristallographique 
des différents alliages, un diffractomètre à compteur « C. G. R. » équipé 
d’une anticathode de cobalt, d’un monochromateur à cristal courbe et 
d’un goniomètre « Berthold ». 


Pour des alliages correspondant aux valeurs de æ = 3, 4, 4,5 et 5, après 
« soustraction » des raies indexées en borure (Fe, Ni).:B et en solution 
solide (Fe, Ni), nous constatons l’apparition d’un diagramme d’une 
phase cubique, toutes faces centrées, dont le paramètre varie de 10,50 
à 10,54 À suivant la composition de l’alliage analysé. Aucune extinction 
systématique autre que celle liée au mode de réseau ne semble apparaître. 
La similitude du diagramme de cette phase avec le diagramme du carbure 
de chrome Cr::C« (‘) confirme l’hypothèse que nous avions faite sur 
l'existence d’un composé défini Fe: Ni::_-Bs. 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (29 mai 1967). Série C — 1757 
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TABLEAU I. 


Diagramme de diffraction de la phase Fe:,s Nirs,5 Be 
réalisé avec le rayonnement K:, du cobalt. 


I 1, 
h, k, ! d (A). Te k, k, L d (A). I, Ô0deBragg. a(A). 
SE Loos 3,18 1 8 2 2...... l n . 
2 2 Dore 3,04 2 6 6 0.:.:2:: } ie # 
4 6 o..... 2,63 7 79 Less: 
331. 2,41 5 5 5...... AE MES U 
4 2 0..... 2,35 24 8 4 0...... 1,174 5 12 _ _ 
te nee 2,144 28 7 D Suis | di 5 L à 
s.... d'T'loscese ; 5 
5 1 1..... j is ne SE 1,1467 2 _ _ 
4 4 0..... 1,859 27 9 3 1...... 1,1011 6 _ _ 
53: see 1,780 27 8 4 4...... 1,071 8 15 — _ 
: : cr. 1,952 16 9 . D istoa 1,055 8 13 - — 
durs 8:06 0:::.:.. 
6 2 0..... 1,663 2 Dore: 120508 2  —- 7 
53 Sie: 1,605 2 6:66. 
6/2 2:25: 1,586 10 A 1,010 1 6 620,31 10,497 
: : : .... 1,515 : 9 5 3...... 0,978 8 6 66 ,04 10,496 
711. 1,473 : - . ee 0,975 1 6 66,54 10,501 
6 4 0..... 1,457 2 10 4 2...... 0,958 5 6 68 ,93 10,500 
8 0 0..... 1,3139 6 7 7 eee. | 
: | : To 1,2741 FR Een f 0,940 91 9 70 ,84 10,502 
Mer 8 8 0...... 0,929 70 6 74,57 10,498 
D D Duursus | 
07 Li-ces: 0,91758 26 77,11 10,502 
ITS Tissess \ | 
: | UE 0,91403 30 78 ,12 10,501 


Le diagramme du mélange où + prend la valeur 4,5 ne contient que les 
raies de la phase (Fe, Ni:.:B, et quelques raies de faibles intensités de la 
phase y (Fe, Ni); à la sensibilité de l’analyse radiocristallographique près, 
nous admettons que le composé défini s'écrit Fe, ,; Ni::.:B:. Nous donnons 
tableau Î le diagramme de diffraction de ce borure réalisé avec le rayonne- 
ment K, du cobalt. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

(1) G. MonNiER, KR. RIVIÈRE et M. AYEL, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 862. 

() H. H. STADELMAÏER, Z. Melallk., 55, n° 7, 1964, p. 378. 

() H. H. SrADELMAÏER, Melall., 18, 1964, p. 460, 1065 et 1285: 19, 1965, p. 121. 

(+) E. GANGLEBERGER, Monalsh. Chem., 96, n° 4, 1965, p. 1144; 97, n° 2, 1966, p. 494. 
(5) K. G. CarRoL, L. S. DARKEN, E. W. Fier et L. ZWweLL, Nature, 174, 1954, p. 978. 
() A. WESTGREN, Jernkonior Ann., 117, 1933, p. 5o1. 


(Laboratoires de Chimie des Mélaux et de Crislallographie, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstlein, Villeurbanne, Rhône.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — L'oxydalion électrochimique de la tritcrtiobutyl-2.4.6 
aniline dans l’acétonitrile. Note (*) de MM. Geonrces Cauquis, Gérann 
FauveLor et JEAx RiGaupy, présentée par M. Charles Dufraisse. 


La tritertiobutyl-2. 4.6 aniline I est oxydée dans l’acétonitrile sur électrode de 
platine. L’obtention de la quinone-imine VI au cours de l’élcctrolyse à potentiel 
contrôlé est interprétée comme étant le résultat de l’oxydation de l’aminophénol V 
formé intermédiairement par action de traces d’eau inévitables sur le cation III, 
CEE étape d’un processus d’oxydation progressif dont la première est le cation 
radical II. 


L’oxydation de l’aniline tant par voie électrochimique (‘) que par voie 
chimique (*) s’accompagne de réactions secondaires complexes conduisant 
le plus souvent à des composés polymérisés du fait de la réactivité des 
sommets situés en ortho et en para du groupe amino. Aussi, nous a-t-il 
semblé intéressant d’étudier l'oxydation de la tritcrtiobutyl-2.4.6 ani- 
line Ï (*) dans laquelle ces trois sommets réactifs sont bloqués par les 
restes tertiobutyles, tandis que la fonction aminc se trouve elle-même 
protégée en raison de l’encombrement des substituants situés en ortho. 


L’oxydation électrochimique de l’amine I, à la concentration 5.10 * M 
dans de l’acétonitrilc contenant LiCIO, 107 M comme électrolyte indif- 
férent, se traduit, à l’électrode tournante à disque de platine poli (*), 
par une courbe voltampérométrique présentant une vague de diffusion 
monoélectronique dont le potentiel de demi-vague E, est de 0,530 V par 
rapport à l’électrode de comparaison Ag/Ag* 107* M (*). La voltamétric 
cyclique (*) met en évidence que le radical cation mésomère Il, norma- 
lement issu de Î par perte d’un électron, possède une certaine stabilité 
dans le milieu et que sa formation constitue un phénomène électro- 
chimique lent (AE,= 0,07 V) (). Il est d’ailleurs possible d’enregistrer 
le spectre de résonance paramagnétique électronique de ce radical (*°), 
à condition d’opérer dans une cellule d’électrolyse dont le compartiment 
anodique traverse la cavité résonnante du spectromètre (°). 


Toutefois, si l’on réalise une oxydation de l’amine Ï sur électrode de 
grande surface à un potentiel contrôlé supérieur à E,, le radical IT ne 
peut être décelé de façon nette à l’aide des courbes voltampérométriques 
car il évolue trop rapidement. Nous avons étudié, en premier lieu, les 
transformations qu’il subit dans le cas d’une oxydation menée à 0,800 V 
en présence de magnésie calcinée. Cet adjuvant insoluble joue le rôle de 
tampon légèrement basique sans intervenir apparemment dans les phéno- 
mènes d’électrode et permet d’oxyder la totalité de l’aminc Î alors qu’en 
son absence la moitié de celle-ci est retrouvée sous forme salifiée à la fin 
de l’électrolyse (®). 
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Dans ces conditions, l'oxydation conduit uniquement, après départ 
global de quatre électrons par molécule d’amine (coulométrie), à un composé 
nouveau (Fm 83°) qui est la ditcrtiobutyl-3.5 imino-4 cyclohexa- 
diène-2.5 one VI, C::H:, NO. La structure de ce composé est établie 
par son analyse centésimale, son spectre infrarouge (KBr, vxn— 3 345 cm", 
Veo= 1650 cm”', Yec—1660 cm'), son spectre de R.M.N. [CDCL, 
référence interne Si(CH:);] où l’on décèle les 18 protons des groupes 
tertiobutyles à 5 —1,37.10*, deux protons éthyléniques à © = 6,35. 10 


Ho NH | + H® 20 
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et un proton de groupe imino à 5—11,4.10 *, ainsi que par son hydro- 
lyse acide en ditcrtiobutyl-2.6 quinone, déjà décrite (°). 

La formation de la quinone-imine VI ne peut s'expliquer que par une 
intervention de traces d’eau qui subsistent dans le solvant après son 
passage sur tamis moléculaire. Üne dessication prolongée de celui-ci 
s’accompagne d’ailleurs d’une nette diminution du rendement en cette 
quinone-imine qu'on recueille alors accompagnée de résines incristalli- 
sables. On peut supposer que le cation radical II subit une dismutation 
favorisée par l’une des bases présentes et conduisant, grâce à l’action de 
la magnésie, d’une part à l’amine I qui s’oxyde de nouveau à l’électrode, 
et d’autre part au cation III. Ce dernier serait transformé par l’attaque 
nucléophile d’une molécule d’eau en l’iminoquinol IV, susceptible de 
perdre spontanément un cation tertiobutyl-carbénium du fait de la proto- 
nation de sa fonction imine relativement basique. L’aminophénol V ainsi 
obtenu subirait enfin, à l’électrode, la classique oxydation à deux élec- 
trons (!°) en la quinone-imine correspondante VI. 


Ce schéma, qui explique bien la mise en jeu de quatre électrons par 
molécule d’amine au cours du processus d’oxydation, s'accorde de plus 
avec la facilité avec laquelle l’aminophénol V s’oxyde électrochimiquement. 
Cet aminophénol, C,, H:3 NO, Fou 1519, qui n’était pas connu, peut être 
obtenu à partir de la quinonc-imine VI, soit par réduction chimique 
(LiAIH, ou KBH,), soit par réduction électrochimique en milieu acide. 
Sa structure est confirmée par son analyse centésimale, son spectre infra- 
rouge (KBr, %xu,= 3 445 et 3 500 cm', vous = 3 380 cm), son spectre 
de R. M. N. [CDCI, Si(CIt:);] où l’on note les 18 protons des groupes 
tertiobutyles à 0—1,40.10"*, deux protons aromatiques à ©? — 6,7.107* 
et trois protons appartenant aux groupes phénolique et amino entre ô = 3,8 
ct 4,0.10 *, ainsi que par l’obtention d’un dérivé O-acétylé (C;4 H:: NO», 
Fun 739; KBr, vu, = 3 460 et 3 540 em”, %o— 1755 em!) (‘!). 

En milicu acétonitrile contenant LiCIO, 107" M, l’aminophénol V 
présente deux vagues d’oxydation situées respectivement à 0,190 et 1,800 V 
par rapport au système Ag/Ag* 10° M. Lorsqu'on l’oxyde, dans les 
mêmes conditions que l’amine I, on obtient quantitativement la quinonc- 
imine VI. Il est donc très vraisemblable que V se forme transitoirement 
dans l’oxydation de l’amine I. 


D’autres mécanismes peuvent également être invoqués qui conduisent 
aussi à l’aminophénol intermédiaire V. C’est ainsi que l’on peut envisager que 
le cation III puisse se former par oxydation du radical neutre VIT, résul- 
tant lui-même d’une déprotonation du cation radical II. Toutefois, dans 
les conditions précédentes, nous n’avons pu déceler ce radical neutre à l’aide 
de la résonance paramagnétique électronique et avoir ainsi la preuve de 
son éventuelle intervention. 


. En revanche, en présence d’une base soluble plus forte que l’aminc I, 
telle que la diphénylguanidine, on peut enregistrer un spectre différent de 
celui du radical chargé II et qui est sans aucun doute celui du radical 
neutre VII ("*). Étant donné l'instabilité de l’acétonitrile au contact des 
bases fortes et les phénomènes d’adsorption auxquels donne lieu la diphényl- 
guanidine, il n’est cependant pas possible d'effectuer une électrolyse 
à potentiel contrôlé à l’échelle préparative dans ces conditions. L'étude de 
l'oxydation en milieu basique a donc été poursuivie en utilisant le méthanol 
comme solvant et fera l’objet d’une prochaine Note. 


(*) Séance du 22 mai 1967. | 

() Voir, en particulier, D. M. MouiLxER, R. N. ADpaMs et VW. J. ARGERSINGER, J. Amer. 
Chem. Soc., 84, 1962, p. 3618. 

() E. H. Ron, Chemisiry of Carbon Compounds, Elsevier, Amsterdam, III, 1954, p. 164. 

() P. D. BARTLETT, M. Roua et R. M. STiLEs, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 2319. 

(*) Voir le détail de l’appareillage dans G. Cauquis, J. Bapoz-LAMBLING et J. P. BiLLON, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1433. 

() Z. Gazus, H. Y. Lee et R. N. Apas, J. Elcctroanal. Chem., 5, 1963, p. 17. 

() G. Cauquis et M. GENIES (à paraître). 


A0 ee SAVE SRe VO à Rey Vo AVES QU Re Nr" Ver ee v— 





(?) Voir le détail de l’apparcillage dans C. Barry, G. Cauquis et M. MaurEYy, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1966, p. 2510. 

(s) Voir une réaction du même type dans la référence (*), p. 1437: 

() À. F. BrckeL ct E. C. Kooyman, J. Chem. Soc., 1953, p. 3211. 

(:) Voir par exemple W. K. SNEAD ct A. E. REMICK, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, 
p. Gr21. 

() Un dérivé N-acétylé voisin, le N-tritertiobutylphénylacétamide donne 
Yo=1650 cm", tandis que pour le dérivé acétylé du tritertiobutylphénol, on trouve 
Yo =1760 cm -!. Il s’agit donc bien ici du dérivé O-acétylé. 

(*:) Le spectre ainsi obtenu (*}) est en effet identique à celui qui fut décrit par Porter 
et ses collaborateurs qui créaient ce radical VII par photolyse de I au sein de l’hexane. 
Voir N. M. ATHERTON, E. J. LAND et G. PorTER, Trans. Faraday Soc., 59, 1963, p. 818. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de l’École Supérieure de Physique el de Chimie industrielles de Paris, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5° 
ct Laboraloire de Chimie organique physique 2 
du Centre d’Éludes nucléaires de Grenoble, Isère.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Phénylation radicalaire des mono et diméthyl- 
pyridines. Note (*) de MM. Gasrox Vranxix, Hnxm: J. M. Dou ct Jacques 
Merzcer, présentée par M. Gcorges Champctier. 


Dans le cadre d’une étude systématique de la réactivité radicalaire 
des hétérocycles azotés et soufrés, nous avons entrepris parallèlement 
à l’étude de la série thiazolique, celle de la série pyridinique, en considérant 
les alcoyl-pyridines comme point de départ [(') à (°)]. 

La phénylation radicalaire des trois méthyl pyridines a été étudiée 
par J. M. Bonnier et J. Court [(*), (*)] ainsi que par Abramovitch et Saha (*), 
quant à la phénylation radicalaire de la pyridine elle est maintenant bien 
connue [(°}), (*°), (‘'}}} Nous avons donc entrepris l’étude de la pyridine 
et des picolines, ce qui nous a permis de confirmer les résultats précédents 
puis nous l’avons ensuite étendue aux six dialcoyl-pyridines afin d’étudier 
l'influence d’un ou plusieurs groupements méthyle sur la réactivité du 
cycle. 

La phénylation radicalaire de ces substrats en milieu acétique ('?) 
devrait également permettre de mettre en évidence une augmentation 


TABLEAU I. 


| Chromalographie en phase gazeuse. 
Volumes de rélention relatifs à la pyridine des diverses alcoyl-aryl-pyridines. 


Silicone SE 30 à 5%. Carbowax 20 M à 10%. 
— I 
Composés pyridinliques. 160. 220e, 230°, 
PYPIQNE. 5. dass eserceocesss sé ‘À 1 74 
Méthyl-2 phényl-3.................. 6 3,7 2,3 
Méthyl-2 phényl-6....... site 7 3,9 3,4 
Méthyl-2 phényl-4 ou 5............. 8,2 "6,4 4,2 
Méthy1-3 phényl-2.................. 6,9 5,3 3,8 
Méthyl-3 phényl-6.................. 7,5 5,3 3,8 
Méthy1-3 phényl-4.................. 10,2 8 2:97 
Méthyl-3 phényl-5.................. — 8,5 5,9 
. Méthyl-4 phényl-3 ou 5............. 72 — — 
Méthyl-4 phényl-2 ou 6............. 9,3 — — 
Diméthyl-2.4 phényl-3.............. 7 3,9 _ 
Diméthyl-2.4 phényl-5..........,.... 8,7 6,5 _ 
Diméthyl-2.4 phényl-6.............. 7,7 5,3 — 
Diméthyl-2.6 phényl-3.............. 7,2 3,8 _ 
Diméthyl-2.6 phényl-4.............. 9,8 6,2 — 
Diméthyl-2.5 phényl-3 et 4......... 8 4,7 3,2 
Diméthyl-2.5 phényl-6.............. 9 4,7 3,2 
Diméthyl-2.3 phényli-6.............. 8 5,8 3,7 
Diméthyl-2.3 phényl-4 et 5......... 10,7 8,5 5,5 
Diméthyl-3.4 phényl-2.............. 8,5 8,8 5,7 
Diméthyl1-3.4 phényl-6.............. — 10,5 — 
Diméthyl-3.4 phényl-5.............. 12 13,5 8,5 
Diméthy1-3.5 phényl-2 ou 6......... 8 12,6 8 
Diméthy1-3.5 phényl-4.............. 10 9,5 6 
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de réactivité des positions adjacentes à l’atome d’azote, comme nous l’avions 
fait en série thiazolique et pour d’autres substrats aza-aromatiques [("?), (*)], 
avec une nette décroissance de la réactivité des positions 3 et 5 du cycle 
pyridinique. 

4. RésuLraATs EXPÉRIMENTAUX. — Les pourcentages d’isomères phénylés 
formés par décomposition thermique du peroxyde de bcnzoyle dans les 
alcoyl-pyridines, en milieu neutre et acide, selon une méthode mise au 
point par l’un d’entre nous (‘) sont déterminés par analyse chromato- 
graphique en phase gazeuse sur un appareil « Aérograph Hi Fy» à ionisation 
de flamme, modèle 600 C. Les colonnes utilisées sont de différentes polarités : 

à la température de 1709 : silicone SE 30 ; 

à la température de 200 : carbowax 20 M (polyéthylènc-glycol). 

La pression d’entrée est de 1 kg/cm*, le débit d’azote R = 25 ml/mn, 
le débit d'hydrogène est de 25 ml/mn, et le nombre de plateaux théoriques 
moyen est de 1200; ceci pour une colonne SE 30 de r,5 m de long. 


TABLEAU II. 


Pourceniages de phénylalion. 
Positions et pourcentages. 





Composés. Milieu. 
2 3 4 

PYMAINC se saussiet ; Neutre 58 26,5 15,5 

| Acide 82 12 6 

( 3 6 4+5 
Méthyl-2 ...... érosion : Neutre 30 35 35 

| Acide 21,5 48 30,5 

( 2 4+5 6 
Méthyl-3.......,,... eau | Neutre 48 36,5 15,5 

| Acide 50 28,5 21,5 

2 +6 3 +5 

Méthyl-4..... red ro : Neutre 58 42 _ 

l Acide 74 26 = 
. ( 3 d 6 
Diméthyl-2.4............. Neutre 45,5 39 21,5 

| Acide 36,5 25 38,5 

( 3 +5 4 
Diméthyl-2.6.........,... | Neutre 84 16 … 

| Acide 6: 39 _ 

( 4 d 6 
Diméthyl-2.3.......,..... : Neutre 28 37 35 

| Acide 25 32 43 

2 5 6 

Diméthyl-3.4............. : Neutre 52,5 33 14,5 

| Acide 57 33 10 

( 3 + 4 6 
Diméthyl-2.5............. Neutre Go 40 _ 

| Acide 44,5 55,5 _ 

| 4 2+6 

Diméthyl-3.4............. ‘ Neutre 31 69 n 

| Acide 39,5 6o,5 _ 


Tous les pourcentages indiqués dans ce tableau sont fournis à + 2 %. 


La pression d’entrée est de 1,5 kg/cm*, le débit d’azote R = 15 ml/mn, 
le débit d'hydrogène est de 25 ml/mn et le nombre de plateaux théoriques 
moyen est de 2 000 pour la colonne au carbowax 20 M de 2 m de long. 

2. Discussion. — Les différents pourcentages relevés dans le tableau II 
permettent en premier lieu de mettre en évidence la forte augmentation 
de réactivité des positions adjacentes aux groupements méthyle substituant 
le cycle pyridinique. Dans le cas d’une position adjacente à deux groupe- 
ments méthyle, on peut constater qu’il n’y a pas d’additivité de cet effet 
et que la réactivité de cette position n’est pas doublée (cas de la diméthyl-2.4 
ou -3.5 pyridine par exemple). 

En ce qui concerne les acides conjugués des méthyl-pyridines on met 
en évidence la décroissance de réactivité des positions 3 et 5 du cycle 
(cas de la diméthyl-2.6 pyridine). D’autre part, les positions adjacentes 
à l'atome d'azote protoné réagissent plus fortement (par exemple les 
diméthyl-2.3 et -2.4 pyridines). Cependant lorsque les sommets susceptibles 
de réagir en milieu acide sont des sommets à forte réactivité (2 ou 6) ou à 
réactivité moyenne 4, on n’enregistre que de faibles différences avec les 
pourcentages établis en milieu non acide. En effet, on doit dans ce cas 
enregistrer une réactivité globale accrue (cas de la diméthyl-3.5 pyridine) 
sans que la sélectivité soit plus prononcée. Ceci devrait également être 
le cas lorsque seulement deux positions à faible réactivité ou à réactivité 
moyenne sont libres (cas des positions 3.4 ou 5.4 à phénylcr dans les 
triméthyl-pyridines). Cette constatation est à rapprocher des résultats 
mis en évidence lors de l'étude des hétérocycles aza-aromatiques bi- 
cycliques (**) où une augmentation très forte de réactivité globale s’accom- 
pagne d’une nette diminution de la sélectivité (**). 

(*) Séance du 8 mai 1967. 

() H. J. M. Dou et B. M. Lyxnen, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1966, p. 3815, partie I. 

() H. J. M. Dou et B. M. Lvyxeu, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1966, p. 3820, partie II. 

(@) G. VERNIN, H. J. M. Dou et J. METzGER, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() H. J. M. Dou et J. METZGER, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 687. 

G@) H. J. M. Dou, G. VERNIN et J. METZGER, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1245. 

(5) Mme J. M. BonNiER et J. Courr, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3310. 

() Mme J. M. Bonnie, J. Courr et M. GELUS, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 262. 

(*) M. SaurA, Ph. D., Thèse présentée à l’Université du Saskatchewan, 1966. 

() R. A. AsraMovireH et J. G. SaAHA, J. Chem. Soc., 1964, p. 2175. 


(°) R. J. DANNLEY et E. C. GREGG, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 2997. 

() R. P. DANNLEY, E. C. GREGG, R. E. PxeLps et C. B. CoLEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 
1954, P. 445. 

(®) H. J. M. Dou et B. M. Lyxeu, Telrahedron Lellers, 14, 1965, p. 897. 

(*) H. J. M. Dou et B. M. Lyneu, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1537. 

(‘) Ce travail a été réalisé avec la collaboration technique de Mme Vernin. 


(H. J. M. D. : Laboraloire de Recherche de l’Inslilul de Pétroléochimie 
el de Synthèse organique industrielle de Marseille-Saint-Jérôme, 
Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône; 

G. V. et J. M. : Laboraloire de Chimie organique I, 

Faculté des Sciences de Marseille-Saint-Jérôme, 

Marseille, 13°, Bouches-du-Rhônc.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes des graines du Conopharyngia durissima 
Stapf. Isolement de coronaridine, labersonine et hydroxyindolénine de la 
coronaridine. Note (*) de MM. Buuresu GC. Das, ÊTiexxe Fecuiox et 
Micuez Par, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Un alcaloïde nouveau est extrait des graines de Conopharyngia durissima Stapf. 
Sa structure, déduite de ses spectres et établie par corrélation chimique, est 
celle de l’hydroxyindolénine de la coronaridine. 


Les graines de Conopharyngia durissima Stapf. (mises à la disposition 
du laboratoire par le centre O.R.S.T.O.M. d’Adiopodoumé) renferment 1,4% 
d’alcaloïdes totaux extraits par l’éther de pétrole 35/70. 

Ce totum alcaloïdique renferme 18,5 % d’alcaloïdes peu polaires élués 
dans la fraction cyclohexane-benzène 75-25 par chromatographie sur colonne 
d’alumine. Cette fraction, soumise à une nouvelle chromatographie dans 
le benzène, abandonne dans le premier éluat la coronaridine I (!) identifiée 
par le point de fusion de son chlorhydrate, ses spectres ultraviolet, infra- 
rouge, son spectre de masse (*) et son R; à un échantillon authentique 
fourni par M. J. Poisson. Les éluats suivants contiennent un mélange de 
coronaridine et de tabersonine II (*). Celle-ci, en faible quantité, n’a pu 
être identifiée que par ses spectres ultraviolet et de masse ainsi que par 
comparaison avec un échantillon authentique de tabersonine base par 
chromatographie en couche mince. Les dernières fractions renferment 
un alcaloïde isolé pour la première fois à l’état de pureté, cristallisant 
en fines aiguilles au sein de l’acétone-hexane, F'113-1170, R,0,58 
(« Kieselgel G » alcalin et benzène-acétate d’éthyle 50-50), [x];,,— — 89 
(éthanol, c = 1). 

La formule brute C::H:,N:0: est déterminée par spectrométrie de 
masse à haute résolution (P. M. calculé : 354, 1943, trouvé : 354, 1945). 

Le spectre ultraviolet : À,nm (loge) 225 (4,29); 260 (3,74); 
Ain NM (loge) 246 (3,69); 280 (3,63); ru NM (l0gE) 218 (4,22); 
226 (4,19); 292 (3,59), intermédiaire entre celui d’un indole et celui d’une 
indolénine [(*) à (*)] suggére un chromophore hydroxyindolénine. Le spectre 
infrarouge présente des bandes révélant le groupement OH (3470-3520 cm”) 
et la liaison C=N (1610 cm”) ainsi qu’une bande à 1567 cm‘ apparaissant 
comme caractéristique du chromophore puisque existant dans le spectre 
de l’hydroxyindolénine de la québrachamine (*). 

Ce spectre révèle également la présence d’un groupement ester méthylique 
(bandes à 1740, 1680 et 1234 em”'). Les trois bandes entre 1440 et 1500 cm”! 
sont caractéristiques du squelette (‘"). 

Le spectre de masse de l’alcaloïde se rapproche étroitement de celui de 
l'hydroxyindolénine de la voacangine (‘'). La présence des groupes OH 





et COOCH; est montrée par les pics M-17 et M-59 et celle d’une chaîne 
latérale éthyle par les pics M-15 et M-29. 

Les pics mJe 160, me 188 et me 230, alourdis de 30 unités de masse 
dans le spectre de l’hydroxyindolénine de la voacangine III, correspondent 
aux ions &, b et c, respectivement (''). 


coochHs 

Cet ensemble de preuves conduit à adopter pour ce nouvel alcaloïde 
la structure de l’hydroxyindolénine de la coronaridine IV. 

La corrélation chimique est réalisée de deux manières : 

— La réduction de l’alcaloïde par le borohydrure de potassium conduit 
à un mélange de trois composés séparés par chromatographie préparative 
en couche mince. L’un est l’alcaloïde non transformé (R;0,58), l’autre 
est identifié à la coronaridine attendue (R;,0,62). Au dernier (R;,0,17), 
F 159-1619, obtenu en quantité minime, est attribuée, par son spectre 
ultraviolet : A .….nm (loge) 232 (4,37); 392 (3,39); Aumnm (loge) 
250 (3,83); de 295 à 345 (2,84); Asp NM (loge) 210 (4,16); 257 (3,76) 
et son spectre de masse : M — 354, pics à M-15, M-29, M-59, mJ/e 209 (d) 
et mle217(e) [(*', ‘*?)}, la structure V du %-indoxyle de la coronaridine 
provenant de la transposition alcaline de l’hydroxyindolénine. 
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— L'oxydation de la coronaridine base par l’acide pcracétique (°) mène 
quantitativement à l’hydroxyindolénine correspondante identique en tous 
points (spectres ultraviolet, infrarouge, spectre de masse, R,,[x}», F mélange) 
à la base naturelle. D. W. Thomas (‘‘) mentionne la présence, dans le 





Voacanga africana Stapf. de cette base qui n’a pu être isolée ni en quantité 
ni en pureté suffisantes pour sa caractérisation complète. 

L’oxydabilité particulière en solution des alcaloïdes possédant ce squelette 
est la cause de la formation des hydroxyindolénines et des %-indoxyles 
correspondants au contact de l’oxygène de l'air [(*), (*), (’)]. Toutefois, 
le protocole expérimental observé dans le cas présent permet d'admettre 
l'existence effective de l’hydroxyindolénine’à l’état naturel. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

() M. GorMan, N. Neuss, N. J. ConE et J. A. DEYRUP, J. Amer. Chem. Soc., 82, ne 
P. 1142. 

(:) I. BIEMANN, Mass Speclromctry-Organic chemical applications, Mac Graw Hill, 
New York, 1962, p. 323. 
‘ (6) M. PLar, J. LE MEN, M.-M. JANoT, J. M. Wizson, IH. BupzikiEwicz, L. J. DURHAM, 
Y, NAKAGAWA et C. D3ERASSI, Tcir. Lellers, 1962, p. 271. 

(‘) R. GouTAREL, M.-M. JANOT, F. MaTuys et V. PRELOG, Jlelv. Chim. Acta, 39, 
1956, p. 742. 

(:) B. Wirkop, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3193. 

() D. F. DickeL, C. L. HozDEN, KR. C. MAxrIELD, L. E. PASZECK et W. I. TAYLOR, 
J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 123. 

() M. F. BARTLETT, D. F. DickEL et W. L TAYLOR, 1bid., 80, 1958, p. 126. 

.() H. KNny et B. Wirkop, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 635. 

() G. B. Guise, E. RiTeuie et W. C. TAYLOR, Austr. J. Chem., 18, 1959, p. 1279. 
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(Institut de Chimie des Substances Naturelles, 
Gif-sur- Yvelle, Essonne 
et Laboraloire de Pharmacie galénique 
de la Faculté de Pharmacie de l’Universilé de Paris, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — (dithiolc-1 .2 ylidène-3) 4-cyclohetadiénones. Note (*) de 
MM. Raouz Pixez et Yves Mouier, présentée par M. Henri Normant. 


La condensation de sels de dithiolyliunm sur l’anthrone et le diméthyl-».6 
phénolate de sodium fournit des composés dont la structure, précisée par les méthodes 
physiques, doit être représentée par la contribution à la résonance de formes limites 
quinoniques et mésoioniques. 


Dans un précédent Mémoire (‘) nous avons étudié la condensation des 
sels d’aryl-3 dithiolc-1.2 ylium sur le méthylène activé d’une cyclanone 
ainsi que la condensation des sels d’aryl-5 méthylthio-3 dithiolc-1.2 ylium 
sur un ion phénolate. Nous avons montré que la structure des composés 
obtenus doit être représentée par la contribution à la résonance des formes 
limites suivantes : 

A (dithiole-r.2 ylidène-3) cétone: 

C (dithiole-r1.2 ylio-3) énolate; 

D oxa-r dithia-6.6 aS" pentalène. 

On peut admettre que le caractère partiel de simple liaison pris par 
le groupement carbonylc est dû, d’une part, à l’interaction entre l’atome 
d'oxygène et le soufre le plus proche du cycle dithiole-1.2; d’autre part, 
à l’énergie de résonance plus importante des formes limites C et D, dans 
le cas des (aryl-5 dithiolc-1.2 ylio-3)-2 phénolates. 

Afin d’étudier l’influence de ces deux facteurs, nous avons préparé un 
certain nombre de (dithiole-r.2 ylidènc-3) cétones où le groupement 
carbonylc se trouve suffisamment éloigné des atomes de soufre pour que 
la contribution d’une forme limite comprenant une liaison O—S (D) ne 
puisse intervenir. Dans ce but nous avons obtenu par condensation des 
sels d’aryl-3 dithiolc-1.2 ylium (*) ou d’aryl-5 méthylthio-3 dithiole-r.2 
ylium sur l’anthrone, dans l’acide acétique et en présence de pyridine, des 
composés qu’on peut considérer comme des (aryl-5 dithiolc-r .2 ylidènc-3)-10 
anthrones-0, selon le schéma : 


© 
0 0 


Lee QD _XC 
OO EC 


7.7 HX Se 
JR HA $ (+) 


$ A 
(L) (11) 


Ar 


Ar : phényle, F 1499, %0o= 1653 em”! (KBr), 1660 cm" (CCI.); À = H, 
Rdt 15 %; À = CH,S, Rdt 35 %. 

Ar : p-méthoxyphényle, F 1879, %o= 1646 cm! (KBr); A = H, 
Rdt 30 %. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (29 mai 1967). Série CG — 1769 


Seule la (p-méthoxyphényl-5. dithiole-1.2 ylidène-3)-10 anthronc-9 
conduit par action de l’acide perchlorique au perchlorate correspondant 
(F 2402). La formation de perchlorates a déjà été observée (*) avec les 
(aryl-5 dithiolc-r.2 ylidènc-3)-2 cyclanones, où Ar — p-méthoxyphényle 
et p-tolyle. Ce fait peut être attribué à l'effet donneur d'électrons de ces 
substituants qui augmentent la densité électronique autour de l'oxygène 
du groupement carbonyle et facilitent ainsi l’addition d’un proton. La struc- 
ture des composés obtenus par condensation des sels d’aryl-3 dithiolylium 
sur l’anthrone doit ètre représentée par la contribution importante à la 
résonance d’une forme limite (1). En effet, la bande d’absorption observée 
à 1660 cm”! doit être attribuée à un groupemént carbonyle conjugué, 
qui se situe bien dans la région où l’on observe l’absorption due au carbonyle 
dans les quinones [anthraquinone, %41= 1680 cm” (*), benzylidène-10 
anthronc-9, %1— 1660 cm7" (?)]. 

De plus, si l’on utilise la relation entre le nombre d’ondes du groupement 
carbonyle et son indice de double liaison, établie pour diverses quinones (*), 
on trouve que l'indice de double liaison du carbonyle de la (phényl-5 
dithiole-r .2 ylidène-3)-10 anthronc-9 a une valeur de 0,855 (%:0 = 1660 cm 
dans CCI,). Le moment dipolaire, 4, de ce même composé, déterminé 
par la méthode de Guggenheim (*), en solution benzénique à 200C, a une 
valeur de 4,51 D. On peut admettre que celui-ci est la résultante des 
moments des formes limites (1) et (II) affectés de leurs poids respectifs P, 
et P,. Nous avons évalué uw, à 2,87 D, en composant le moment de 
l’anthrone (*) substituée en 10, avec celui du radical dithiolylidène obtenu 
à partir des moments de liaison C—S. Le moment , dû essenticllement 
à la séparation des charges est évalué à 31,6 D si l’on admet que la charge 
négative se situe sur l’atome d’oxygène et la charge positive au centre 
du cycle dithiole-1.2 ylium. On trouve ainsi que P,= 0,87 et Py= 0,13. 
On constate que la forme limite quinonique (I) contribue pour 0,87 dans 
la résonance, ce qui est en parfait accord avec le caractère de double 
liaison du carbonyle déterminé par infrarouge. La participation moins 
importante de la forme limite mésoionique (Il), par rapport à celle observée 
dans le cas des aryl-5 (dithiole-r.2 ylio-3)-2 phénolate, peut s'expliquer 
par le gain plus faible d’énergie de résonance en passant d’une forme 
quinonique à une forme phénolique. 

Nous avons précédemment isolé (‘) lors de l’action des sels d’aryl-5 
méthylthio-3 dithiolc-1.2 ylium sur les ions phénolates des composés 
dithiolylidéniques-3. La structure de ceux-ci précisée par les méthodes 
physiques est bien décrite par la contribution à la résonance de forme 
limite du type z-(dithiole-r.2 ylio-3) énolate et principalement oxa-1 
dithia-6.6aS" pentalène; celle de la forme limite «-(dithiole-1.2 yli- 
dènc-3)-2 cétonc étant négligeable. Lorsque les positions ortho de l’ion 
phénolate sont occupées, nous avons constaté que la condensation 
s’clfcctuc en para. Ainsi l’action des sels d’aryl-5 méthylthio-3 dithiole-r.2 

GC. ER, 1907, 1°r Sernestre. (T. 261, N° 22.) Série C — 115 





ylium sur le diméthyl-2.6 phénolate de sodium conduit, avec des rendements 
de l’ordre de 30 %, à des composés dont la structure doit être représentée 
par des formes limites III et IV. Nous les considérons comme des 
diméthyl-2.6 dithiolylio-4 phénolates, sans préjuger pour autant de 
l'importance de la contribution de la forme limite (III). 


se à S—$ 
+ ol 
CHaS Ne Ar | Ÿ 
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De plus, on obtient avec un rendement quantitatif les perchlorates 
correspondants. Les composés ainsi isolés, dont les structures sont confir- 
mées par l'analyse élémentaire et les spectres de R. M. N., sont rassemblés 
dans le tableau suivant : 


Nature des substituants. 


SE Perchlorate 
Ar. R. F(eC). F(oC). 
Phényle Hydrogène 206 270 
p-méthoxyphényle » (*) 245 
p-tolyle » 210 260 
Phényle Méthyle 180 285 
p-bromophényle Hydrogène 240 280 


(*) N’a été isolé à l’état de pureté analytique que sous forme de perchloratce. 


Le moment dipolaire du diméthyl-2.6 (phényl-5 dithiolc-1.2 ylio-3)-4 
phénolate, déterminé dans les mêmes conditions que précédemment a 
une valeur de 7,28 D. Si l’on effectue un calcul analogue à celui employé 
pour la (phényl-5 dithiole-1.2 ylidène-3)-r0 anthrone-9, avec les mêmes 
approximations pour la détermination des moments tu et U,, on trouve 
que les contributions des formes limites III et IV ont les valeurs suivantes : 
Pu= 0,79 et P,,= 0,23. La contribution plus importante de la forme 
mésoionique, par rapport à celle observée pour les dithiolylidènc-anthroncs, 
s'explique par la différence d’énergie de résonance [environ 31 kcal (°)] 
entre la forme phénolique (IV) et la forme quinonique (III); celle-ci est 
plus élevée que dans le cas des dithiolylidène-anthrones [environ 12 kcal (*)]. 

Les spectres infrarouge des diméthyl-2.6 dithiolylio-4 phénolates 
présentent dans la région 1500-1620 em” plusieurs bandes d’absorption, 
dont quelques-unes ne se retrouvent pas dans les perchlorates corres- 
pondants; ce fait est en faveur d’une contribution notable à la résonance 
de la forme (IV). En effet, dans le cas des dithiolylio-2 phénolates, où la 
contribution de la forme quinonique est très faible ('), on ne constate 
pas de telle différence entre leurs spectres infrarouges et ceux des per- 
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chlorates correspondants. De plus, le spectre infrarouge du diméthyl-2.6 
(phényl-5 dithiole-r1.2 ylio-3)-4 phénolate, déterminé dans CCI;, présente 
des absorptions à 1594 em”, 1550-1540 cm", qui se déplacent notablement 
selon la nature du solvant ou du diluant. Leur attribution éventuelle à la 
vibration %, correspondrait à un indice de double liaison compris entre 
0,72 et 0,77, en accord avec celui déterminé précédemment par les moments 


dipolaires. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 
() KR. PINEL, Y. Mozuier et N. Lozac’un, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 856. 


(:) E. KLINGSBERG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2931. 

(5) O. Couzigazy, Y. Mozcter et N. Lozac’n, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
() G. BErRTHIEnN, B. PuLLMAN et J. PonrTis, J. Chim. Phys., 49, 1952, p. 367. 
(6) E. A. GUGGENnEIM, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 714. 

(6) B. Fônziscx et P. BÜRGLE, Ann. Chem., 701, 1967, p. 67. 

() G. W. WHELAND, Resonance in Organic chemislry, J. Wiley, 1955, p. 405. 
@) T. L. Browx, Spectrochim. Acta, 18, 1962, p. 1065. 

() L. Nénécec et J. Ricaupy, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1204. 


(Laboraloire de Chimie organique, Facullé des Sciences, 
Esplanade de la Paix, Caen, Calvados.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés organométalliques d’un célal x, 8-acétylénique. 
Note (*) de MM. Craune Feucras et Gérarn Giusri, présentée par 
“M. Henri Normant. 


Des composés organométalliques dérivant de l’éthynyl-2 méthyl-2 dioxolane-1.3 
peuvent être préparés par des réactions d'échange au sein du tétrahydrofuranne 
pue les organomagnésiens, en milieu ammonijaque liquide pour les organoalcalins. 

es dérivés, premiers exemples connus d’organométalliques 3-dialcoxylés stables 
dans les conditions expérimentales usuelles, se prêtent à diverses condensations; 
ils permettent de nouvelles synthèses de cétones z, 3-acétyléniques polyfonction- 
nelles d’accès particulièrement malaisé. 


La formation des composés organométalliques stables, porteurs en £ 
d’un groupement cétonique protégé sous forme de cétal, n’a pas été décrite 
jusqu'ici. On sait préparer des organomagnésiens dialcoxylés saturés [('}, (?)] 
par action directe sur le magnésium de cétals halogénés du type 


_ CIl—C—(CIL)ACI 
mg N 

1 | 

CII, — CI, 


Il faut toutefois que n soit supérieur à 2 et que la réaction se fasse dans 
le tétrahydrofuranne. On connaît également quelques organomagnésiens 
stables dérivant de cétals insaturés [(*), (*), (*)], mais tous les essais tentés 
sur des structures B-dialcoxylécs ont échoué. En série saturée le méthyl-2 
8-chloroéthyl-2 dioxolanc-1.3 réagit intramoléculairement en formant 


un monoéther cyclopropanique du glycol : 
e CIE, 


CH,;—[CO] (°)—CH:— CH, —CI JS HOCH,—CI, O0 


En série insaturée l’acétal propargylique, par une réaction cette fois-ci 
intermoléculaire, réagit lorsqu’on veut en préparer le dérivé organomagné- 
sien par échange avec le bromure d’éthyl-magnésium en donnant un 
éther acétylénique dans les conditions expérimentales normales : 


HC=C—CH(OC:H,), + BrMg—C=C—CR-OC,H, (7). 


Les résultats qui font l’objet de cette Note montrent que, dans un solvant 
plus basique que l’éther on peut obtenir, avec de bons rendements, les 
dérivés organométalliques de l’éthynyl-2 methyl-2 dioxolane-1 .3 : 


CII,[CO]—C=CM (M ——MgBr, Li, Na). 


Les réactions d’hydrolyse et de condensation ont permis de vérifier la 
structure et le comportement normal de ces organométalliques $-dialcoxylés. 
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4. Préparation de l’éthynyl-2 méthyl-2 dioxolane-1 .3 : CH: —[CO]—C=CH. 
— Nous avons utilisé le schéma de synthèse ci-dessous : 


Glye 


, Na 
CH,—C—CN CI, + CH;—[COJ-CH—CI, —+> CH;—[CO]—-CH=CIL, 
l | APTS | Glycol 


Denzèno 


O br Br nr 
(1) (2) (3) 7 
| : 


CIl;—[CO]—-C=C—II — Cil,—[CO)--Ci—ci 


Br LDr . 
(4) 


Le méthyl-2 éthynyl-2 dioxolanc-1.3 (É+: 419; n°, 1,4293; Analyse : 
calculé %, C 64,38 et H 7,14; trouvé %, C 64,58 et H 6,96; D. N. 2,4; 
P. H. F181°) a été également préparé par deux débromhydratations 
successives du méthyl-2 x, B-dibromoéthyl-2 dioxolane-1.3, avec comme 
intermédiaire le méthyl-2 x-bromovinyl-2 dioxolanc-1 .3. 


2. Préparation des dérivés organométalliques du méthyl-2 éthynyl-2 
dioxolane-1.3. — Les dérivés organométalliques sont obtenus par des 
réactions d'échange dans le tétrahydrofuranne à partir du cétal 4, 3-acéty- 
lénique | 

Calls MsBr 


THF > CIl—-[CO]—-C=C—-Mzbr 
CREER Naphlalèno-3 {N: 
Es Cl, —[CO]-C=C—M 


M = Na, Li 


Le dérivé organosodique peut être obtenu directement dans l’ammo- 
niaque liquide à partir du méthyl-2 x, 5-dibromoéthyl-2 dioxolanc-1.3 
traité par trois équivalents de sodium, méthode particulièrement intéres- 


sante par son rendement et sa simplicité. 


3. Réactions d'hydrolyse et de condensation des dérivés organométalliques 
du méthyl-2 éthynyl-2 dioxolane-1.3. — L'hydrolyse des composés organo- 
métalliques donne le méthyl-2 éthynyl-2 dioxolanc-1.3, sans produit 
d’ouverture du cycle dioxolance. Les réactions de condensation permettent 
de préparer les cétals 4, 5-acétyléniques de type (1) : 


(D CH:;—[CO0]—C=C—R. 
Rât É D. N. 2,4 P. H. 
Réactifs. R. (CH). (°C/mm Hg). As. F(°C). 

HCHO —CH: 0H 51 91/0.1 1,47362 142 

CII: CHO —CHOHCH; 61,5 93/0.+ 1,466820,s 145 

C: H:—CHO H: 60 101/0,17 1,468417 — 
CT" 7” 20 120/0,15 1,4923s0 — 

NN C 

SO: (CH:3): —CH: 51 56/1: 1,4 17821, 5 149 


SO: (C2 H:}): —C: H; 57 35/0,: 1, 44572 144 


Les rendements indiqués sont ceux des condensations de l’organosodique 
effectuées dans l’ammoniaque liquide, sauf dans le cas du formaldéhyde 
où l’organomagnésien donne de meilleurs résultats. 

L'identification des composés obtenus a été faite par microanalyse, 
spectrographie infrarouge et résonance magnétique nucléaire. 

La différence que ces résultats font apparaître entre les essais de for- 
mation d’organométalliques 3 dialcoxylés en série saturée cet insaturée, 
suggère que les réactions observées en série saturée, interprétées générale- 
ment par une instabilité d’un organomagnésien normalement formé se 
décomposant suivant un processus de type E1, peuvent également trouver 
une explication dans un processus de type E: portant sur une étape 
intermédiaire de la formation, n’excluant pas la stabilité de la structure 
organomagnésienne 5-dialcoxyléc elle-même. 


(*) Séance du 8 mai 1967. 

() H. NorMaANT et CL. FEUGEAS, Comples rendus, 248, 1959, p. 423. 

() H. NoRMANT et CL. FEUGEAS, Comm. Colloque int. C. N. R.S., Composés organo- 
mélalliques, Paris, 1962. 

() H. NorMaANT et CL. FEUGEAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1441. 

() CL. FEuGEASs, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2568 et 2579. 

() H. NoRMANT et CL. FEUGEAS, Comples rendus, 258, 1964, p. 2846. 

(5) CL. FEUGEAS et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1892. 

() GrarD, Ann. Chim., 13, 1930, p. 336. 

(‘) NoRMANT et ANGELO, Buil. Soc. chim. Fr., 1960, p. 351-359. 

() Le symbole [CO] représente le groupement : 
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TN 
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(Département de Chimie organique, 
Facullé des Sciences de Marseille, 
traverse de la Barasse, Saint-Jérôme, 
Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensalion d’aldéhydes ou de célones sur divers 
composés carbonylés du cymantrène (') et du benchrotrène (*). Note (*) 
de MM. Axvré Meyer ct REexÉ Dananp, présentée par M. Henri Normant. 


. Synthèses de quelques chalcones dérivés du cymantrèue et du benchrotrène. 
Études polarographiques. Essai de classification des groupements cymantrényle 
et benchrotrényle dans l’échelle d’électroaffinité. 


De nombreux chalcones dérivés du ferrocène sont déjà connus et ont fait 
l’objet d’une étude polarographique {(*), (*)]. Par contre, dans les séries 
du cymantrène et du benchrotrène, seuls quelques représentants sont 
mentionnés dans la littérature (*) et ces composés n’ont fait l’objet d'aucune 
étude particulière. | 

Dans le but d’étudier leur comportement polarographique et plus parti- 
culièrement l'influence du groupement cymantrényle ou benchrotrényle 
sur la réduction polarographique de —CO—CH=CH—, nous avons synthé- 
tisé un certain nombre de chalcones dérivés de ces deux métallocènes (I), (II) 
ct (III). La grande diversité des chalcones synthétisés nous a, de plus, 
permis de comparer l'effet des groupements cymantrényle et benchro- 
trényle à celui des groupements phényle, thiényle, pyrrolyle et ferrocényle. 


c-CH=CH-A Nr Er RER 
O O Ô 


*M Cr 
cé | NS co | “co 
à CO CO 
ë I IL 


Avec À — C: H;, C, H; S, C: H, N, C; H:; Fe C: H,, C: H, Mn(CO);, 
CH; Cr(CO):, -CH-CH-C,H;, p-CH,C, H;, p-OCH;C, H,, p-N(CH:): CH, 
p-ClC.H,, p-BrC,H, et X—H, CH:, CI, Br, OCH:, N(CH:). 


SYNTHÈSES. — Ces synthèses sont réalisées par condensation de l’acétyl- 
cymantrène (*), des benzaldéhydes chrome tricarbonyle (*) ou des acéto- : 
phénones chrome tricarbonyle (*) sur les aldéhydes ou les cétones appro- 
priées. 

La condensation s'effectue par dissolution de quantités équimolécu- 
laires (0,002 M) de cétone et d’aldéhyde dans 5 à 10 ml d’alcool éthylique. 
On ajoute 1 à 2 ml de soude aqueuse à 15 % et après une agitation vigou- 
reuse pendant quelques minutes on laisse au réfrigérateur jusqu’à précipi- 
tation. Cette précipitation est plus ou moins longue selon la nature des 
produits de départ. Le solide est ensuite filtré et recristallisé dans l’alcool 
ou dans un mélange benzènc-éther de pétrole selon le cas. Les rendements 


sont presque quantitatifs. Les produits obtenus sont fortement colorés 
en rouge pour les dérivés du benchrotrène et en jaune pour les dérivés 
du cymantrène. 


Les caractéristiques de ces chalconcs sont rassemblées dans les 
tableaux [, [l et III : 
| TABLEAU L. 


Condensalion d’aldéhydes sur l’acélylcymantrène. 
Cymantrényl-1 alcoyl-3 propène-2 onc-1 [formule (D]. 


Chalconc obtenu. 


Aldéhyde condensé. Formule brute. F (°C). 
Benzaldéhyde...........,....,.... — 100 (*) 
Thiophène aldéhyde-2............ C5 Hs OiMnS 120 
Pyrrole aldéhyde-2............... C5 H1o0O; NInN 156 
p-chlorobenzaldéhyde. ............ C13 Ho O, Mn CI 135 
p-bromobenzaldéhyde............. C15 H10 O0, Mn Br 128-130 
p-méthoxybenzaldéhyde. ......... Cix Hi: 0: Mn 142 
p-diméthylaminobenzaldéhyde. .... Ci9 Hi O Mn N 168 
p-méthylbenzaldéhyde. ........... Cis H::0, Mn 136 
Cinnamaldéhyde................. Cris Hi: O: in 128 


(*) Litt. : 99,5-1000 (:). 


TABLEAU Il. 


Condensalion d’aldéhydes sur l’acélylbenchrotrène. 
Benchrolrényl-1 alcoyl-3 propène-2 one-1 [formule (II), X = H]. 


Chalconc obtenu. 


Aldéhyde condensé. Formule brute. F (eC). 
Benzaldéhyde.................... Ci Hi: Oi Cr 130 
Thiophène aldéhyde-2............ Cii Ho Oi CrS 142 
Pyrrole aldéhyde-2............... Cia H11 O1 CrN 193-174 
Ferrocénaldéhyde................ C:2 Hie O CrFe 160 
Cinnamaldéhyde................, C20 Hs O, Cr 141 
p-bromobenzaldéhyde............. Cix Hu: Oi CrBr 128 
p-méthylbenzaldéhyde............ Cis Hi: O: Cr 144 
p-méthoxybcnzaldéhyde.......... Ci Hi: O: Cr 130 
p-diméthylaminobenzaldéhyde. .... C:0 Hi: O1 CrN 157 


TABLEAU III. 


Condensation de célones sur l’aldéhyde du benchrotrène. 
Benchrotrényl-1 alcoyl-3 propène-1 one-3 [formule (III), X = H]. 


Chalconc obtenu. 


Cétonce condensée. Formule brute. F (°C). 
Acétophénone............... os...  CisHi2O Cr 176 
Acétyl-2 thiophène............... CieHi10oO: CrS 181 
Acétylferrocène.................. C:2Hi6O01CrFe 185 
Acétylcymantrène. ............... C:0H11 O:Cr Mn 170 
Acétylbenchrotrène............... C:1 Hi: O0: Cr:! 135 
p-méthylacétophénone............ C19 Hu: O Cr 153 


p-méthoxyacétophénonc. ......... Ci H1:O, Cr 153 
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Le paraméthoxy benchrotrénaldéhyde se condense également avec de 
bons rendements sur les acétophénones. On obtient ainsi respectivement : 
avec l’acétophénone (C;,H,,0;Cr), F 1620C; avec le p-méthoxyacéto- 
phénone (C:6HiaO4Cr), ÆF 1580C et avec la p-chloroacétophénone 
(Cio H130; CrCl), F 1630C. 


ÉrupEs POLAROGRAPHIQUES. — Les chalconcs (I), (11) et (IIT) constituent 
une série particulièrement adaptée à la comparaison des radicaux A. 
Du point de vue polarographique, l’évolution morphologique des vagues 





EY volts | 
S 
—4120 LC ms _— ; 4 
ne 
er” 
7410 Es 
sd # 3 
CZ 7 Sn) 
—100 Z ETS 
© At o 
LT 2 ° 
090 Pl et : 
—080 Ca A | 
ce A= ‘1. Benchroirenyl! 
Le 2. Thiényl - 2 
070 °v ® 3. Phenyl 
ST 4. Pyrrelyl.2 
060! T° 5. Ferrocenyl 
050 pH 
2 3 4 S 6 7 8 9 40 11 12 


avec le pH est semblable à celle observée pour la benzalacétophénone : 
une vague en milieu très acide correspondant à une réduction à 1 F puis, 
dès pH 2, deux vagues à 1 F et enfin pour les pH alcalins, deux vagues, 
une à 2 F (qui se dédouble dans certains cas, A = C,H,S, C:H,—Br, ...) 
suivie d’une vague à 1 F. 

La comparaison des potentiels de demi-vague de ces différents chalcones 
permet un classement des radicaux cymantrényle et benchrotrényle dans 
l'échelle d’élcctroaflinité des cycles. La séquence suivante des électro- 
négativités décroissantes résume les résultats obtenus : 


benchrotrényle < thiényle < cymantrényle < phényle < pyrrolyle < ferrocényle. 


Le schéma donne les variations de E,, en fonction du pH pour divers 
chalcones du type Il et le tableau IV donne quelques valeurs de E,, 
(en volts E. C.S.) pour les chalcones du type III à pH 6,60. 


TABLEAU IV. 


À (formule IIF. 


oo 0m 


Es. C Hs. C, H, Mn(CO).. C, H, Cr(CO).. C, H,-FecC, H.. 
ire vague......... —0,90 —0, 88 —0, 83 —0,99 
2€ D use. md nid 1,13 nid 


- Les résultats complets de cette étude polarographique seront publiés 
ultérieurement. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

(") Pour CYclopentadiényl MANganèse TRicarbonyle seion une proposition antérieure 
de Cais (°). 

() Pour BENzène CHROme TRicarbonyle, selon une proposition récente de Tirouflet (?). 

(5) J. BorcrniarD, Thèse, Dijon, 1962. 

(5) J. TIROUFLET, R. DABaRp et E. LAVIRON, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1655. 

(5) E. O. FiscuEr et K. PLESSKE, Chem. Ber., 1959, p. 2841. 

() N. Trrosu, A. Moprano et M. Cas, J. Organometal. Chem., 1966, p. 357. 

() J. TIROUFLET (à paraître). 

() F. A. Corron et J. R. LEero, Chem. and Ind., 18, 1958, p. 1368. 

(*) R. DaABanp et A. MEYER, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 903. 


(Laboratoire de Chimie organique E, Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions homolytiques des énamines avec le tétra- 
chlorure de carbone. Note (*) de MM. Enuas Ezxix et Pierre Vaunescar, 
présentée par M. Henri Normant. 


L'action du tétrachlorure de carbone a été étudiée sur une aldoénamine z 
ramiflée et deux aldoénamines linéaires. Dans le premier cas, nous avons obtenu 
un en trichloré; dans le deuxième, des aldéhydes f-dichloroacryliques 
a-substitués. 


On connaît les additions de tétrahalogénures de carbone sur les doubles 
liaisons par réaction radicalaire. Celle-ci est provoquée, soit par effet photo- 
chimique, soit par des initiateurs classiques. Cette dernière méthode a 
été utilisée dans le cas des éthers vinyliques par Levas (‘). Aucun essai 
de ce genre ne semble avoir été tenté avec des énamines, ou du moins 
avec des aldoénamines. Une réaction semblable avec des cétoénamines 
a été signalée (?) lorsque nos expériences étaient commencées. Nous avons 
observé l’action de CCI, sur une énamine dérivée de l’isobutanal. Elle 
se produit avec une facilité remarquable sous l'effet de la lumière diffuse 
du laboratoire, en quelques heures. 





CU A wo CI . ae Li 
Dec +CC “x Decii= ir Gi M Nc co 
CI, NNRs Ci” | Cil;” | 
CC, CC 
(D) (IV) | 
S/ 
PA  : cat, on 
LiAt a: LL où 
Cil : : 
NS IL, GIBXC 0-0: 
C—CIL—N\R: C—Cil—NR, C—CIl 
Gil, | Cil,/ | | Ci, | NT 
CGI CCI, R' Cl: 
(11) (111) (V) 


On obtient ainsi le sel d’immonium (I) correspondant au méthyl-2 
trichlorométhyl-2 propanal. L'existence de ce sel a été confirmée par un 
spectre R.M.N. très simple, caractérisé par la valeur 5 = 9,25.10 ", 
sans couplage, de son proton isolé. Ce composé immonium est fragile 
et difficilement purifiable. On peut cependant le transformer en amine 
trichlorée stable, soit par réduction au moyen d’aluminohydrurc de 
hthium (11), soit par addition d’un organomagnésien (R’— C:H:) (III). 

Son hydrolyse le transforme facilement en. aldéhyde libre (IV), bien 
cristallisé, répondant à une analyse correcte et caractérisé par une dinitro- 
phénylhydrazone. Sa structure est vérifiée par ses spectres infrarouge, 
ultraviolet et surtout par R.M.N. Il est cependant assez peu stable. À 
l'air, 1] subit une décomposition lente avec dégagement de phosgène. 
Avec le glycol, il forme un dioxolanne très stable (V). 


Les énamines à chaîne normale subissent cette réaction de façon un 
peu différente. Elle est moins facile. Il faut chauffer vers 40°. En plus, 
il est nécessaire d’ajouter une base (aminc tertiaire ou K:CO.). On 
obtient alors, après hydrolyse, une dichloroacroléinc alcoylée en 2. 


" 
* 


R'—CH=CII—NR:+ CC — Jan CI 





CCI: : 
| ue: 
Y 
H,0 += = 
R'—C—CHO <- REC CIENRS Ci- |. 
Îl 
CCl: CC 


Deux représentants ont été ainsi préparés (R'= éthyle et n-amyle). 
Seule était connue, dans ce type d’aldéhyde, la dichloroacroléinc non 
substituée (). 

Les caractéristiques des aldéhydes obtenus sont regroupées dans le 
tableau I. 


TABLEAU I. 
KR. M. N. 
(9 
Ultravlolet (“). Infrarouge. ra O 
É (oC/mm Hg) Rdt DN —ms—_— ms NH 
Aldéhyde. ou F (CC). (%). F(oC). (mu). £. VO" Ve=c (10-<). 
CH: 
CH:7C—CHO. …  F182 70 201 298 21 1935 (*)  — 9,9 
CCI: (sub.) 
C:H:5—C—CHO. 47-48/12 12 163 254 14 000 1690 (‘) 1580 10 
Ï (345) (34) 
CCI: 
C5 Hi: —C—CHO. 94-96/: 6 110 255 11400 1690 (‘) 1580 10 
f n (345) (34) 


(«) cyclohexaue; (‘) CCI; (‘) en film; (*) valeur de à par rapport au TMS. 


DÉTAILS EXPÉRIMENTAUX. — Préparalion des énamines. — Les énamines 
utilisées dérivent de la diméthylamine. Elles avaient déjà été décrites 
dans la littérature [(*), (*)]. Nous les avons préparées en adoptant la méthode 
de Mannich modifiée de la façon suivante : 

Dans un réacteur refroidi à — 10° et surmonté d’un réfrigérant à carbo- 
glace, on introduit du carbonate de potassium et de la diméthylamine 
préalablement refroidie, .puis l’adéhyde goutte à goutte. On agite 2h 
à température ordinaire, on filtre et l’on distille. 

diméthylaminoisobutène : Rdt Go %, É 88-89 [littérature : 87-880(°), 

870 (*)]; 

“862 LPO : Rdt 50 %, É 108-rog0[littératurce : r07° (*)]; 

diméthylaminoheptène : Rdt 68 %, É;2 65-660 [littérature : 60/15 (*)]. 
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ACTION DU TÉTRACHLORURE DE CARBONE. — Diméthylaminoisobutène. — 
Un mélange de cette énamine et d’une quantité triple de tétrachlorure 
de carbone, exposé à la lumière ambiante, donne en quelques heures 
un abondant précipité. (A l’obscurité, il n’y a aucune réaction, même après 
plusieurs jours de contact.) | 

Par hydrolyse, on obtient l’aldéhyde (IV) qu'on purifie par sublimation. 

Par action de Li AÏH, à froid sur le produit brut de la réaction de l’éna- 
mine sur CCI,, on obtient le diméthylamino-r méthyl-2 trichlorométhyl-2 
propane avec un rendement de 50 % (É:: 100-1019, F 180; picrate : 
F 1960). 

De la même façon, par action du bromure d’éthylmagnésium, on obtient 
le diméthylamino-3 méthyl-2 trichlorométhyl-2 pentane avec un rendement 
de 16% (É,: 70-719; picrate : F 1529). 

Aldoénamines linéaires. — On chauffe à reflux pendant 24 h un mélange 
d’énamine et de K:CO, (ou de triéthylaminc) dans un excès de CCI, addi- 
tionné de la même quantité d’éther pour régler la température vers 400. 
Après hydrolyse, on obtient un aldéhyde 5-dichloroacrylique. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

(") M. Levas et E. Levas, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1800. 

() J. WozixskY et D. CHAN, Chem. Conun., 1966, p. 567. 

6) K. C. Braxxock, A. BELL, R. D. Burrirr et C. A. KELLEY, J. org. Chem., 1961, 26, 
p. 625. 

() R. TiozLais, H. BoucEer, J. HuET et A. LE PENNEC, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, 
p. 1205. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels, associé au C. N. R. S., 
24, rue Lhomond, Paris, 5e.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — ÂVouveaux dérivés du dl-amino-2 désoxy-2 glycéral- 
déhyde. Note (*) de MM. Sercr Davin et Azaix VEYMÈREs, transmise 
par M. Raymond Cornubert. 


Nous avons cherché à préparer des dérivés de l’hydroxy-3 amino-2 
propanal, dans lesquels la fonction alcool primaire soit éthérifiée. 
K. Balenovic et coll. (‘) ont décrit la préparation du méthoxy-3 phthal- 
imido-2 propanal (1), qu’ils ont isolé sous forme d’un sirop jaune pâle. 
Par leur méthode, nous avons pu obtenir ce corps sous forme cristalline 
(F 87-880C) avec un rendement de 64 % [dérivé tétrahydro-imidazole (Il), 
F 156-1570C]. 

Tu 


ie CIIO cu” or 
AN | PSS | “N—Cis 
| | / ie | | Van 
ST \co mp Tn-0-Gi: Dico . LL. 


Le dibenzylacétal correspondant est un sirop jaune pâle, que nous avons 
hydrazinolysé en dibenzyloxy-1.1 méthoxy-3 amino-2 propane, huile 
jaune, décomposée par distillation, mais identifiable par son dérivé 


dinitrophénylé (111) (F 85-860C). 
initrophénylé (III) ( ) CI (O—CH:—C: 13): 


NOs 
NH—CIH 
La | 
| J CH:—0—CI, . 
ON” (LD) 


Par action de l’orthoformiate d’éthyle sur l’aldéhyde (1) en présence 
de NH, CI, nous avons préparé avec 80 % de rendement le déthylacélal 
correspondant (IV) (F 44-450C, É, 1 150-1510C). 

L’hydrazinolyse de (IV) donne 88 % du diéthoxy-1.1 méthoxy-3 amino-2 
propane (V) (É:2 85-860C), liquide incolore après distillation, mais se 
colorant rapidement en rose, puis rouge sombre, à l’air. L’hydrolyse de 
la fonction acétal par l’acide chlorhydrique 10 x à température ambiante 
conduit à une résinification totale, sans qu’il soit possible d’isoler le chlorhy- 
drate du nd 7 -2 propanal. 


CH(O—C:lls)e cr (O—C: Hs) 
"Sh CIINIL, 
D . Clls—0—CIl: Cll:—0—CH; 
(IV) (V) 


Le dérivé 2.4-dinitrophényl (VI) (F 32°C) subit, comme son homologue 
non méthylé, une coupure entre C: et N par hydrolyse acide, conduisant 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (29 mai 1967). Série C — 1783 





à la dinitro-2.4 aniline. À pH 2,5 et 900C, la fonction acétal n’est pas du 
tout hydrolysée au bout de 1 h (on a suivi la réaction par chromatographie 
sur couches minces de silice). 


: CH (O—C:1l3) 
NO: | 
_—. NEC CH(0—Cs1l5)2 
| | CH:—0—CH; che nueeci 
ON ST CH:—0—CIl; 
(VD (VII) 


L’acétylation de l’aminoacétal (V) par l’anhydride acétique dans le 
méthanol conduit avec un bon rendement au diéthoxy-1.1 méthoxzy-3 
acétamido-2 propane (VII) (F 64-670C, Év.: 890C). 

On peut obtenir ce même produit, avec un moins bon rendement, en 
traitant l’acétamido-2 diéthoxy-3.3 propanol-1 (*) par l’iodure de méthyle 
dans la diméthyformamide, en présence de BaO. 

Dans une Note précédente (*), nous avions mis en évidence la formation 
intermédiaire d’acétamidoaldéhyde (VIII) par hydrolyse de l’acétamido- 
acétal correspondant. 


Mon ner CI: ru CI- 
(VIN) (IX) 


Dans le but d'isoler l’aldéhyde (VIII), on a tenté l’acétylation directe 
du chlorhydrate d’hydroxy-3 amino-2 propanal (IX) (*) par l’anhydride 
acétique dans le méthanol, en présence de triéthylamine. On a obtenu un 
solide blanc amorphe, plus stable que (IX), moins réducteur, mais qui n’a 
pas donné, par traitement avec NaBTA,, l’acétamido-2 propanediol attendu. 
La dinitro-2.4 phénylhydrazine dans HCI 2 x a fourni rapidement un 
précipité rouge de bis-dinitrophénylhydrazone du méthylglyoxal (X) 
[F 3050C, spectre ultraviolet (dans le dioxane) : Aa 203, 392 et 430 mu]. 

CH=N—NI—S No, 


N——/ 
NO.” 
C=NNI—< S—x0; 
CH, NO.” 
(X) 


Nous avons obtenu des analyses satisfaisantes pour tous les composés 
mentionnés en italique dans cette Note. 


(*) Reçue le 17 mai 1967. 

() K. BALENOvIÉ, N. BREGANT, T. GALIIAN, Z. Sreranaé et V. $kanié, J. Org. Chem. 
21, 1956, p. 115-118. 

() A. VEYRIÈRES, Comples rendus, 260, 1965, p. 6135. 

(5) S. Davin et A. VEYRIÈRES, Comples rendus, 258, 1964, p. 3059. 


(Laboraloire de Chimie des Composés biologiques, 
Faculté des Sciences, Bât. 490, Orsay, Essonne.) 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS | 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — tôle de la diffusion et de l’antagonisme «adsorption- 
désorplion dans l’évolution des interfaces liquide-liquide. Note (*) de 
MM. JEax-Fnraxçois Barer ct Rocer Ménricoux, présentée par M. Jean- 


Jacques Trillat. 


La cinétique de l’adsorption entre phases liquides à été étudiée jusqu’ici 
en se plaçant à deux points de vue différents : pour les uns, la vitesse de 
lPadsorption, c’est-à-dire l’évolution dans le temps du nombre de molécules 
se fixant à l'interface, dépend avant tout de la possibilité qu’elles ont 
d'arriver au contact de cet interface, autrement dit, pour ces auteurs, 
les phénomènes de diffusion dans les masses liquides en présence jouent 
le rôle primordial; pour les autres, le rôle primordial est joué par l’anta- 
gonisme adsorption-désorption, c’est-à-dire que l’évolution de l'interface 
dépend à chaque instant de la probabilité, pour les molécules susceptibles 
de s’adsorber, de trouver une place libre et, une fois fixées, de la proba- 
bilité qu’elles ont de quitter l'interface [(") à (*)]. 

Les expériences que nous relatons ici ont pour but de montrer qu’on peut 
choisir les conditions expérimentales pour que soient mis en lumière, d’une 
manière précise, les deux processus en question. 


1. CuoixX DES CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Dans nos expériences, 
nous avons mis en contact de l’eau avec une huile neutre contenant en 
solution des molécules polaires dont il s’agit d’étudier l’adsorption à 
l'interface. | 

Pour mettre en évidence le rôle respectivement joué par la diffusion 
et par le franchissement d’une barrière d’énergie nous avons fait varier 
les paramètres suivants : 

a. la nature du solvant; nous utilisons deux solvants, l’huile Mayolinc 238 
et l'huile Mayoline 263; ce sont des huiles de vaseline neutre du point de vue 
de la tensioactivité. Ces solvants sont utilisés entre 16 et 50°C. Ces deux 
huiles ont des viscosités très différentes : 2,1 P pour la Mayolinc 238 
et 0,5 P pour la Mayoline 263 (à 200C); viscosilés qui varient avec la 
température. 

b. la nature du soluté; nous avons choisi deux solutés insolubles dans 
l'eau : la chlorophylle (P. M. æ 905) et l’ergostérol (P. M. = 397), ils 
différent par leur encombrement, leur polarité et leur solubilité dans l’huile 
de vaseline. 

GC. R., 1967, 1° Semestre. (T. 264, No 28.) Série C — 116 


PAT MAÉ CAE = pe ee D en et en ee a dan nie Use ee ee vo J RE NT 





Nous avons préparé des solutions de chlorophylle et d’ergostérol dans 
les deux huiles Mayoline; les concentrations allant de 1/5 000 à 1/40 000. 


L'évolution de la tension interfaciale est étudiée au moyen d’un tensio- 
mètre à gouttes pendantes (*). 
2. ADSORPTION DE L’ERGOSTÉROL. — La figure 1 montre la variation 
en fonction du temps de l’abaissement de tension interfaciale 
IL() = — (0), 


\ 


différence entre la tension interfaciale y, (eau-huile pure) et la tension 
interfaciale Y({) (cau-solution). 


LA dynes/cm 


10 
| 50° 
Mayoline 
263 

e0° 
e0!- 

50° 

Mayoline 

30 238 

20° 

0 30 tmn 


Fig. 1. 


Les courbes sont relatives à des solutions d’ergostérol au 1/10 000 dans 
les deux huiles à 20 et 5o0C. 


Il apparaît sur cette figure que la chute de tension interfacialc est plus 
rapide dans lhuile la plus visqueuse (Mayoline 238); et qu’elle est plus 
rapide à froid qu’à chaud. Ces résullats sont absolument contraires à ceux 
qui se produiraient si la diffusion jouait le rôle primordial dans la cinétique 
de l’adsorption. 

Si, dans le cas présent, la diffusion ne détermine pas l’évolution de 
l’adsorption on est conduit à penser que celle-ci est déterminée par des 
phénomènes qui ont pour siège la couche interfaciale elle-même, en parti- 
culier le franchissement par les molécules de soluté d’une barrière d'énergie. 

La désorption, c’est-à-dire le franchissement de cette barrière par les 
molécules de soluté dans le sens couche adsorbéc-solution, dépend du 


CG. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (5 juin 1967). Série C — 1787 





pouvoir solvant de l’huile. Par contre, ce pouvoir solvant influe peu sur 
l’adsorption ou passage du soluté dans le sens solution-couche adsorbée. 


Le pouvoir solvant de la Mayoline 263 est supérieur à celui de la 
Mayoline 238 et il est plus grand à chaud qu’à froid; or, un accroissement 
de pouvoir solvant favorise la désorption, c’est-à-dire tend à s'opposer 
à la fixation des molécules à l’interface; la disposition des courbes de la 
figure 1 conduit à admettre que dans le cas de l’ergostérol c’est l’antagonisme 
adsorplion-désorption qui régit l’évolution de l'interface. 


Ÿ dynes/cm 


50 

40 | se 

Mayoline 
238 

40° 
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40° 

0 30 60 t.mn 

Fig. 2. 
3 ADSORPTION DE LA CHLOROPHYLLE. — La ligure 2 rend compte de 


la variation eu fonction du temps de la tension interfaciale eau-solution 
huileuse de chlorophylle pour une concentration de 1/5 voo dans les deux 
huiles à 20 et 40°C. 

Nous constatons que contrairement à ce que nous avons obtenu pour 
l'crgostérol, la pente des courbes + = (1) : 

a. ne semble varier que très peu avec la température ; 


b. augmente lorsqu'on passe de l’huile la moins Iluide (Mayoline 238) 
à l’huile la plus fluide (Mayoline 263). 

La diffusion semble jouer dans ce cas un rôle important; pour le confirmer 
utilisons un résultat classique de Ward et Tordai (') qui donne le 
nombre M(t) de molécules de soluté se trouvant dans l’état adsorbé à 


l'instant 4 : 
M()=20 1/25 
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D étant le cocflicient de diffusion des molécules de soluté et C, la concen- 
tration. Cette relation associée à une équation d’état du typellS = MXT, 
rapportée à l'unité de surface, donne 


/ 
H=2G4T/ As 


La variation de IT (ou de ÿ) en fonction de 4/4 est alors linéaire. C’est 
ce que nous constatons figure 3. 

Ces résultats sont relatifs à une solution de chlorophylle au 1/5 000 
dans la Mayolinc 263. Les cocflicients de diffusion qu’on en déduit sont 





Fig. 5. 


indiqués dans le tableau suivant : 


TU) Le dates 10, 20. 30. 40. 50. 
Conc. noléc. (X1071)....... 1,1% 1,11 1,10 1,09 1,08 
POnEG sea samir s asus 0,371 0,501! 0,392 0,406 0,619 
D'OR TOM) see sante 0,57 o,51 0,6 0,58 1,28 


La cohérence de ces résultats expérimentaux prouve que dans le cas 
de la chlorophylle, molécule encumbrante, la diffusion joue un rôle essentiel 
dans la cinétique d’adsorption. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

() Wap et Tonpai, J. Chem. Phys., 14, 1946, p. 455. 

(:) MÉricoux et Ausny, J. Chim. Phys., 36, 1959, p. 221. 

G) Trizzar et VaILze, Comples rendus, 202, 1956, p. 2154 et 205%, 1936, p. 159; J. Chim. 
Phys., 33, 1936, p. 747. 

() LaIDLER, GLASSTONE ct vrixa, J. Chem. Phys, S, 1910, p. 659. 

(C) Mérucoux et Taxy, Revue LE. P., 16, n° 2, 1961, p. 190. 


(Laboratoire de Physique industrielle, Faculté des Sciences, 
Place Viclor-Iluyo, Marseille, 5*, Bouches-dn-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Microanalyse enthalpique différentielle appliquée aux 
substances mésomorphes. Note (*) de Mme Marne Lecrere, MM. JEAN 
Buicarn et JEAN JACQUES, présentée par M. Jean Laval. 


Un microcalorimètre permet de déterminer rapidement, sur des échantillons de 
quelques milligrammes, la pureté, les températures cl les chaleurs de transition des 
corps mésomorphes. La méthode, expérimentée avec sept produits connus, permet 
également d'établir des diagrammes de mélange et, dans les cas où les modifications 
optiques des préparations sont équivoques. de détecter et de caractériser certains 
changements de phase. 


+ 


L'étude des domaines d’existence des phases mésomorphes peut être 
menée au moyen des techniques les plus diverses, mais parmi celles-ci, 
l'examen au microscope polarisant reste la seule qui soit de mise en œuvre 
simple. L'analyse enthalpique différentielle (*), plus précise que l’analyse 
thermique différentielle, et qui est devenue récemment très accessible avec 
l'apparition d’appareils commerciaux (*)}, apporte, ainsi que nous le 
montrons dans cette Note, une méthode très commode d’étude des 
« cristaux liquides ». 

Le microcalorimètre enregistreur que nous avons utilisé (*) nécessite 
environ 4 mg de substance. Un premier enregistrement, en fonction de la 
température, des quantités de chaleur absorbées par un échantillon lors 
de son passage de l’état cristallin à l’état mésomorphe, permet de vérifier 
la pureté de la substance étudiée (*). Un produit pur conduit à un enrcgis- 
trement qui indique toutes les transitions et leurs températures : l’analyse 
du diagramme ne diffère pas de eclle qui a été décrite pour le cas de la 
fusion d’un cristal ordinaire (*). Une phase mésomorphe métastable, non 
décelable lors du chauffage, peut être mise en évidence par refroidissement. 
La surface des pics sur l'enregistrement permet d’atteindre les enthalpies 
des transitions correspondantes (*). 

En enfermant les échantillons dans des capsules serties, la volatilité 
des produits ne perturbe pas les mesures. Lors du refroidissement, il existe 
parfois des retards aux changements d’états. L’épitaxie ou l’orientation 
des fluides mésomorphes par les faces cristallines (*) peuvent favoriser 
l'apparition des germes des phases plus symétriques (*). Effectivement, 
l'addition de tale aux échantillons diminue ces retards. | 

Divers produits ont été examinés; dans la liste qui suit, les tempé- 
ratures de transition sont indiquées en chiffres anglais et les enthalpies 
(en kcal/mole) en caractères gras; les températures de transition sont 
repérées à un degré près. La dispersion des résultats de mesure des 
enthalpies correspondantes est de + 6%. 

Propionyloxy-35 cholestène-5 (C:,H:,02) : cristal (C) (17e forme) -+ C 


1140, 0,13. 
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Chloro-35 cholestène-5 (C::H,,CI) : C--L, 960,5, 4,9: Ch -+L 
[660,5, 0,09] (les crochets indiquent une phase métastable, observée 
uniquement au refroidissement). 

Acide p, n-butoxybenzoïque (C,, H,,0:) : C -+ nématique (N) 1470, 4,7; 
N -> L, 1600,5, 0,57. | 

p, p'-azoxyanisole (C,,H,,N20:) : C -> N 11705, 6,8; N -+ L 1340, 0,15. 

Tétradécanoyloxy-33$ cholestène-5 (C;,,:H::0.) : C -> smectique (S) 
700, 11; S -+ Ch 789,5, 0,32; Ch -+ L 839,5, 0,25. 

Décanoyloxy-38 cholestène-5 (C;::H4,O2) : C -> Ch 840, 7,4; S -> Ch 
[790,5, 0,09]; Ch ->+ L 910,5, 0,20. 

Nonanoyloxy-3 5 éholesténecs (Cru Hz O02) : C -> Ch 799,5, 6,0; S + Ch 
[760,5, 0,08]; Ch -: L 920,5, 0,18. 

Toutes les données calorimétriques qui précèdent apportent des rensei- 
gnements nouveaux à l'exception de celles qui concernent le p, p'-azoxy- 
anisole pour lequel les chaleurs des transitions ont été déjà mesurées “par 
d’autres méthodes [(*) à (‘!)]. 

Dans ce dernier cas, nos résultats sont en accord avec les mesures anté- 
rieures de la transition C — N, dans les limites des erreurs lorsque celles-ci 
sont indiquées. Pour la transition N -+ L, il n’en est pas de même : la valeur 
de l’enthalpie que nous avons trouvée est compatible seulement avec celle 
donnée par Arnold (''). Il est connu d’autre part, que ces transformations 
sont accompagnées de faibles changements relatifs de volume : moins 
de 0,1 % pour C->N et 0,36 % pour N > L (‘*) : nous voyons donc 
que celle qui s’effectue pratiquement à volume constant met en jeu la 
plus grande enthalpie. Ainsi apparaissent les différences thermodynamiques 
entre les deux étapes de la fusion : la première requiert la majeure partie 
de l’énergie nécessaire pour passer de l’état solide à l’état liquide: la seconde 
s'accompagne de la quasi-totalité du changement de volume molaire. 

De façon générale, les chaleurs de transition entre les phases cristalline 
et mésomorphe sont toujours grandes par rapport à celles des transfor- 
mations entre deux états mésomorphes ou entre mésomorphe et liquide (‘*). 
Les plus faibles enthalpies de transition sont relevées dans les cas où la phase 
mésomorphe est métastable. 

Le repérage précis et objectif des températures de transition, grâce aux 
signaux calorimétriques enregistrés, peut être utilisé, comme l’un de nous 
la montré avec C. Fouquey (*), pour l’établissement rapide et sûr des 
diagrammes thermiques de mélange. Cette technique reste évidemment 
valable lorsque la fusion des corps étudiés comporte une ou plusieurs 
phases mésomorphes. 

Par ailleurs, on sait qu’il est possible (‘*), à partir des chaleurs et des 
températures de fusion de ses composants purs, de calculer, dans un cas 
idéal, le diagramme d’un mélange binaire ou éventuellement plus complexe. 
Les données calorimétriques, obtenues comme nous l’avons vu plus haut, 
permettent de suivre la même démarche dans le cas des mélanges méso- 





morphes. Il est ainsi possible de construire « priori des diagrammes de 
phases, que des déterminations effectuées sur un très petit nombre de 
points expérimentaux permettent de vérifier ou d’infirmer. 

Notons enfin que ces diagrammes de mélanges ainsi établis peuvent rendre 
possible l’identification de phases mésomorphes : la miscibilité totale des 
phases de deux composés prouve en effet leur identité (‘®). 


(*) Séance du 29 mai 1967. 

() C. Evraun, Comples rendus, 238, 19%, p. 1566. 

() E.S. WarTsox, M. J. O’Neixt, J. Jusrix ct N. BRENNER, Annal. Chem., 36, 1964, 
p. 1233-1238. 

() D.S. C. 1, « Perkin-Elmer ». 

(6) C. FouqueY et J. JAGQUEs, Tetrahedron, 23, 1967 (à paraitre). 

(3) C. FouqurY el J. Jacques, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 165-167. 

(5) FE, GRANDJEAN, Bull. Soc. franc. Min., 39, 1916, p. 164-213. 
. (9) J. Birrarn, Comples rendus, 254, 1962, p. 4156. 

(8) E. M. BaRRALL II, R. S. PorrTEer el J. F, Jonxsox, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2810- 
2814. 

(©) R. ScnExcx el F, SCHNEIDER. Z. Plys. Chem., 29, 1899, p. 516-557. 

() IT. MarrTix el EF. H, MüLzzer, Kolloid Z.. 187. 1963, p. 107-109. 

(1) I. ArNoLD, Z. Phys. Chem.. 226, 196, p. 116-156. 

(:) R.S. PorTer et J. FF. JonxsoN, J. Appl. Phys. 31, 1963, p. 51-54. 

() IT. ArNozn, Molec. Cryst., 2, 1966, p. 63-70. 

() I. ScurôDERr, Z. Phys. Chem... 11, 1893, p. 19-16. 

(5) Ce Iravail était terminé lorsque nous avons pris connaissance d’un Mémoire tout 
* récent de E. M. BarraL.1. Il, R. S. PorrTer et J. F. Jonxsox (J. Phys. Chem., 71, avril 1967, 
P. 1224-1998) qui ont mesuré les chaleurs de transition de neuf esters cholestériques par 
la même méthode que nous. 


(Laboraloire de Chimie organique des Hormones 
el Laboraloire de Physique du Milieu cristallin, associé au C.N.R.S., 
Collège de France, 11, place Marcelin-Berthelol, Paris, 5°.) 





CHIMIE PHYSIQUE. — Jnclusions de pigments dans des cristaux: mod fi- 
cations du spectre d'absorption. Influence de la température. Note (*) 
de Mme Aumionc Hocnarrez, MM. Rocer Jounxraux et Rorrr Viovy, 
présentée par M. Georges Champetier. 


On sait que le spectre de la chlorophylle dépend de sa concentration. 
Les bandes d'absorption obtenues en solution diluée se déplacent vers 
les grandes longueurs d'ondes quand la concentration augmente pour 
atteindre un maximum dans le cas de la chlorophylle cristallisée. 1n vivo, 
on observe un spectre complexe et intermédiaire. Il est intéressant 
de réaliser in vitro des modèles permettant d’obtenir des spectres se 
rapprochant de celui-ci. Dans cet esprit, Porter (‘) a récemment étudié 
le pigment en solution solide. 
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Fig. 1. — Spectres infrarouges du stéarate de méthyle à { — 0, 28-30 et 41-43. 
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Dans notre élude, nous avons essayé d’inclure la chlorophylle « dans 
un cristal liquide à une température voisine de la température ambiante. 
Nous avons utilisé du stéarate de méthyle qui, selon les constatations 
de Chandrasekhab et Krishnamurti (*) se présente sous forme de cristal 
liquide entre 22 et 380. 

Nous avons observé des spectres infrarouges de ce produit à 0, 28 et 4r° 
pour vérifier les résultats de S. Chandrasekhab et D. Krishnamurti. 
Nos spectres sont représentés dans la figure 1. Nous avons en effet, observé 
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Fig. 2 — Spectres d'absorption de la chlorophylle «4 en solution 


dans du stéarate de méthyle à la concentration C = 107: M. 


{= 419 (cuve préparée à partir du mélange fondu) 
U — 280 ( » » » » » }) 
{= oo ( » » » » » ) 
{= 00 (film préparé par évaporation à froid). 


certaines des différences signalées par ces auteurs. Îls correspondent à 
une modification de la structure cristalline avant la fusion totale. 

Le stéarate de méthyle a été préparé à partir d’acide stéarique obtenu 
par fractionnement du produit commercial pur. La chromatographie 
en phase gazeuse sur « Acrograph » avec les colonnes SE 30 et STAP à 
1989 indiquait une pureté de 99 Y. 

On a extrait la chlorophylle «& de feuilles d’épinard, puis on l’a purifiée 
par chromatographie sur colonne de saccharose. Les spectres d’absorption 
suivants ont été obtenus à l’aide d’un spectrophotomètre Lerès entre 
4oo et 500 nm : 

10 Chlorophylle a en à solution solide dans du stéarate de méthyle à la 
concentration C = 107 * M. 








Le mélange a été obtenu par évaporation d’une solution de ces deux 
produits dans le pentanc. Les mesures ont été faites à l’aide de cuves de 
ro um d'épaisseur, remplies par ce mélange fondu. Les spectres ont été 
enregistrés en portant l’échantillon successivement à 4r, 28 et 00. 


29 Film préparé à froid du même mélange : nous avons comparé son 
spectre à o° avec le spectre obtenu précédemment. 

39 Chlorophylle a en solution dans du pentane à la .concentration 
C—5,1.107" M dans des cuves d’épaisseur d — 1 cm. On a vérifié que 
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dans des hydrocarbures. 


Solution dans du pentane à la concentration C = %,1.107" M; 
» » de l’heptane ù = 9,6.107* M, { — 9230; 
» » » » C = 9.6.107* M, { — o0, 


la présence de stéarate de méthyle à des concentrations C, ro C et 100 C 
ne modifiait pas ce spectre. Il semble qu'il n’y ait aucune interaction 
stéarate-chlorophylle en solution. 

4° Chlorophylle & en solution dans de l’heptane à la concentration 
C = 9,6.r07* M dans des cuves de 10 um à 23 et à o°. 

Les spectres obtenus sont donnés dans les figures 2 et 3. Nous pouvons 
constater que les maximums des bandes d’absorption se situent aux mêmes 
longueurs d’onde que le pigment soit en solution dans le pentane, ou dans 
le stéarate à 419. A cette température celui-ci donne une solution isotrope. 
A 28 ct à o° on observe un déplacement de l’ensemble du spectre vers 
les grandes longueurs d’ondes. Les principaux maximums se déplacent 
en moyenne de 411 à 419 nm, de 429 à 436 nm, de 616 à 626 nm et de 
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663 à 673 nm. Dans le spectre de la chlorophylle en solution dans l’heptane 
à la même concentration que dans le stéarate on observe des déplacements 
beaucoup moins importants dus à la formation de dimère. 

Nous avons constaté la réversibilité du phénomène en passant de l’état 
cristallin à l’état fondu et vice versa, mais nous n’avons pas pu mettre 
en évidence de différences entre l’état « cristal » et l’état « cristal liquide ». 

On peut donc conclure que la cristallisation du stéarate de méthyle 
entraîne la formation d’agrégats de chlorophylle dont les spectres d’absor- 
ption sont intermédiaires entre ceux du monomère et ceux des formes 
cristallines. Nous pouvons ajouter que les bandes d’absorption à o et à 289 
sont les mêmes que celles observées lors de la fragmentation des chloro- 
plastes sous l’action de détergents. L. Vernon, KE. Shaw et B. Ke (*) ont 
noté dans ce dernier cas des maximums d’absorption à 437 nm, 695 nm 
et 678 mn, donc très voisins de ceux que nous avons pu observer. 


) Séance du 13 avril 19635. 

1) G. ae R el Gr. Srrauss. Proc. Roy. Soc., série À, 295, n° 1, 1966. 

+) S. CRANDRASEKIAB ct D. KmisnNAMURTI, Nature, 212, 1966, p. 316. 

+) L. VERNON, LE. Suaw et B. KÉé, J. Biol. Chem., 241, 1966, p. {1o1-{109. 
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(Laboratoire de Physicochimie des Pigments végétaux, 
École Normale supérieure, », avenue du Palais, Saint-Cloud, Hauts-de-Seine.) 





CHIMIE PHYSIQUE. — Jtude des variations des PK, de dix bases aromatiques 
ou hélérocycliques en fonction de la constante diélectrique du solvant selon 
la théorie électrostatique de K. Hiromi appliquée aux ions. Note (*) de 
M. Rexé Revxau», présentée par M. Georges Champetier. 


On a obtenu pour la majorité des bases étudiées, avec la théorie de K. Hiromi. 
en tenant compte de la distribution des charges dans les ions BH", des valeurs 
négatives de d(pK,)/d(1/D) donnant un sens de variation du pK, avec 1/D en 
accord avec l'expérience, alors que la théorie électrostatique de Born conduit Loujours 
pour les bases à d(pK,)/d(1/D) > o quand le rayon de BH- est supérieur à celui 
de l’ion hydrogène. 


À partir des résultats de Kirkwood (‘}, Hiromi (*) a calculé le coeflicient 
d'activité +" d’un soluté en solution infiniment diluée dans un solvant de 
constante diélectrique D, par rapport à une solution infiniment diluée dans 
le solvant de constante diélectrique D, : 
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k désignant la constante de Boltzmann, T la température absolue, e la 
charge de l’électron, qu, ..., q», M charges ponctuelles situées à l’intérieur 
du soluté sphérique (rayon b, centre «w). En utilisant (1), Hiromi (*) a 
calculé d(pK,)/d(1/D) pour quelques acides carboxyliques et a obtenu des 
résultats en accord satisfaisant avec les valeurs expérimentales. Nous nous 
sommes proposé de calculer les valeurs de d(pK,)/d(1/D) pour diverses 
amines aromatiques ou hétérocycliques, en appliquant la relation (1) aux 
ions de l'équilibre BH°:°B + H", et de les comparer aux valeurs expé- 
rimentales et aux valeurs déduites de la théorie de Born (*) : 

dog?) e* Le, 

11, _2.303(2k7T) 
a(5) o di 


d’où 
d'(pK,) Ce (a = Liu ; 
(2) / L EH 2.303 (2k7T) Du Duu- ) 
“() 
Calcul de L. — La géométrie des ions BH” a été étudiée en adoptant 


pour les longueurs des liaisons H—C (sp*), H—C (sp*), C—N, C—C, C—Br, 
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N—O et HN, les valeurs respectives : 1,09, 1,08, 1,47, 1,39, 1,85, 1,21 
et 1,014 À, ct en supposant que les cycles des ions hétérocycliques comme 
celui de chacun des ions aromatiques forment un hexagonc régulier dont 
le côté est de 1,39 À. On a admis que dans les ions aromatiques étudiés 
les directions de valence de l’azote font entre elles un angle de 109228" 16” 
et que deux d’entre elles sont dans un plan perpendiculaire au plan du 


pe 

cycle. Dans l'ion p-nitranilinium l'angle ONO a été supposé égal à 1200. 

Les distributions des charges nettes que nous avons utilisées pour les 
ions aromatiques cet l’ion pyridinium ont été calculées antérieurement (*). 

Les charges nettes dans les ions quinoléiniuu, isoquinoléinium et acri- 
dinium ont été obtenues à partir des charges 7, calculées par Pcradejordi (°) 
au moyen de la méthode quantique du champ autocohérent, en 
ajoutant les charges 7 déduites de #(C—N) = 0,5, #(H—C) = 0,6 
ct U(H—N) = 1,31 D (*). Les diagrammes de la ligure expriment les 
charges nettes eu prenant pour unité la charge négative de l’électron. 
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Pour la commodité des calculs de L les trois atomes d’hydrogène d’un 
groupe méthyle ont été remplacés par la charge ponctuelle 5q(I) située 
en leur centre de gravité. La valeur de L donnée par Iliromi (*) pour 
lion hydrogène a été utilisée (Ly.— 1,266) tiétne pyramidale de I, 07, 

AS, 


HOH = 1170, b—1,7 À, © étant placé au centre de l’atome d'oxygène, 
q(H) = — 0,5e, g(O) = 0,5 el]. 


liésultats. — On a réuni dans le tableau suivant les valeurs de 
d(pK,)/d(1/D) calculées par l'équation (2), celles qui ont été déduites de 
l'équation de Born (La.= Lu =1, bu.=1,7 À) et les valeurs cxpéri- 
mentales obtenues à partir de nos déterminations de pK, dans six familles 
de solvants mixtes (*) {eau + alcool, acétone, méthoxy-2 éthanol, 
diméthoxy-1.2 éthane, éthoxy-2 éthanol ou THE) en utilisant les points o 
et 20 vol. %, de solvant organique. Pour la nitraniline on a retenu la 
moyenne des trois valeurs de [d(pK,)/d(1/D)}°* obtenues à partir des pK, 
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dans trois solvants mixtes contenant 20 vol. % d’alcool, d’acétonce ou de 

dioxaune, pK, évalués à partir des valeurs de la fonction d’acidité mesurées 
par Braude et Stern (*) pour HCI 0,1 M. 

EE r a “d(pK,) 

2 : 1) 

Ow (°). b (A). Lynn e a(5) d(5) (5) s 


exy 





Aniline....,...... 0,40 5,2 3,392 53 — 53,6 35,0 — 111 
Méthylaniline.... 0,94 3,9  2,2195 13,9 36,N — 13% 
Diméthylaniline.. 0,94 93,9 2,258 12,0 56,8 —16% 
p-bromaniline. ... —0,{40 5,114 5 —65,0 44,2 —177 
p-bromodhnélhyl- 

aniline........, 0,14 4,4  2,091!6 32,5 13,9 — 217 
p-nitraniline...... —-0,{0 4 5,1760 —66,9 44,2% —123 
Pyridine......... (r) 2,7 %,3450 —15,1 26,5 —14$ 
Quinoléine. ...... (”) 3,67 2,N171 — »,8 38,4 —222 
Isoquinoléinc.....  (”) 3,07 3,592 5 —9%58,5 38,4 —1)7 
Acridine......... (r) 14,9 2,0050 40,5 46,7 — 522 


H. : Hiromi; B. : Born. 
() Compté positivement dans le sens ON* (O désignant le centre du cycle). 
(*) w est ici le centre de symétrie de la figure formée par le ou les cycles. 


Alors que léquation de Born conduit pour les bases à des valeurs de 
d(pK.)/d(1/D) toujours positives quand run. > ru, on à pu obtenir pour 6 
des 10 bases étudiées, pour la première fois par la seule considération des 
énergies d’origine électrostatique, des valeurs négatives donnant un sens 
de variation du pK, avec 1/D en accord avec l'expérience. Seules Pacri- 
dine et les anilines N-substituées conduisent à des valeurs positives, mais 
on doit remarquer que, d’une part, l’utilisation du modèle sphérique pour 
l’acridine est discutable et que, d’autre part, le remplacement des trois 
atomes d’hydrogène d’un groupe méthyle par leur centroïde k affecté de la 
charge globale, acceptable du point de vue de la théorie des moments 
dipolaires, peut affaiblir L car À se trouve alors à une profondeur plus 
grande que celle de certains des atomes d’hydrogène qu'il représente. 

Toutefois le terme Lu. varie rapidement en fonetion de # comme Île 
montre le tableau suivant : 





4@K,) AK) TT, 
(1 | us) | 
ba) | (5 br L°\5 
Aniline.......... 3,0). — 110,1 p-nitraniline... 5,9) —120,3 
Méthylaniline..... 3,42 —136,2 Pyridine....,.. 2,935 — 149,8 
Diméthylaniline... 3,419 —157,1 Quinoléine..... 3,587 224,0 
p-bromaniline. ... 35,55 —198,7 Isoquinoléine... 5,592 —— 196,0 
p-bromodiméthyl- Acridine. ...... 1.328 515,8 
aniline......... 3,793 —218,2 


H. : Hiromi. 
de sorte qu’il est possible d'obtenir des valeurs calculées de d(pK,)/d(1/D) 
en accord satisfaisant avec les valeurs expérimentales, si Pon accepte des 
valeurs de b sensiblement plus faibles que les rayons des sphères circons- 
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crites aux ions envisagés, ce qui peut s’expliquer par diverses imperfections 
de la théoric. En effet, d’une part, elle utilise le modéle sphérique qui en 
général ne convient qu’imparfaitement aux ions organiques et elle néglige 
les effets d’électrostriction et d’orientation autour des ions; d’autre part, 
en raison de sa nature même, elle ne peut tenir compte que des interactions 
électrostatiques, de sorte qu’elle admet implicitement que l’effet global des 
diverses interactions soluté-solvant d’origine non électrostatique est négli- 
geable et qu’on a notamment yin* "72 Yr"""". 


(°) Séance du »» mai 19637. 

() J. G. KiRkwWoob, J. Chem. Phys., 2, 1931, p. 551; voir aussi les références (*) et (':) 
de K. FHiRoMEr. 

€) K. Hirok, Bull, Cher. Soc. Jap., 33, 1960, p. 1251-1269. 

() M. Bonn, Z. Plhys., 1, 1920, p. 45-18. 

() R. Reyxaubp, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1723. 

(7) LE. PeraprsioRDI, Communication personnelle. 

() H. Luurnroso, Les propriélés électriques des molécules, Centre de Documentation 
universitaire, Paris, 1960, 

() R. REYxaub, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 105 et 905. 

(9) E. A. BraubDE ct E. S. STERN, J. Chen. Soc., 1915, D. 1936-1981. 


(Centre d'Études et de Recherches de Chimie Organique Appliquée, 
GC. N.R.S., 3, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 





CHIMIE PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Étude, dans la région de 1400 à 
3 650 cm7", des spectres d'absorption infrarouge d'acides mono-amino- 
benzène el naplhialène monosulfoniques et de leurs sels de potassium. 
Note (*) de M. Craune Cauirer, Mme Axxiek Virey, MM. JEax-CLaunE 
GExDRE, CLauve Kinsene et Jacques ViREY, présentée par M. Jean Lecomite. 


Les différences importantes observées cutre les spectres d'absorption iufrarouge 
des acides libres et ceux de leurs sels de potassium montrent que les acides en phase 
solide sont sous forme zwitterionique NH:SO:. 


Dans le cadre d’un travail systématique sur les acides amino naphtalène 
sulfoniques et leurs sels alcalins, nous avons étudié les spectres d'absorption 
infrarouge des acides amino-1 naphtalène sulfoniques-2.3.4.5.6.5.8 cet 
amino-2 naphtalène sulfoniques-1.3.4.5.6.7.8. Ces spectres ont été 
enregistrés sur appareil « Leitz 111 G », de 2,5 à 19 4, les échantillons étant 
sous forme de pastilles KBr. 

De nombreux auteurs [() à (*), (7), (9), (9), 9, (9, (9) ont étudié 
les spectres d’absorplion infrarouge de dérivés du naphtalène, parmi 
lesquels figurent ceux d'acides naphtalène sulfoniques et benzène sul- 
foniques [(*), (*), (), (9, C9 Si beaucoup d’études portent sur les posi- 
tions des bandes d’absorplion dues au noyau et leur déplacement en 
fonction de la position des subslituants, peu d’auteurs semblent s’être 
intéressés aux bandes caractéristiques des groupements —SO;:H et —-NH: 
dés acides aminosulfoniques. Seuls Bellamy (acide parasulfanilique) (*) et 
Duyckaerts (acide amino-2 naphtalène sulfonique-7) (**) ont publié des 
résullats interprétés par la structure Zwitterionique NH: SO, des pro- 
duits étudiés. 

Disposant de tous les acides mono amino-1 et uiono-amino-2 naphtalène 
monosulfoniques, nous avons remarqué une différence systématique entre 
les spectres des acides libres et ceux de leurs sels alcalins, entre 3 650 
et 1400 em”!, illustrée par un exemple de la ligure 1 : les bandes de vibra- 
tion NH, présentes dans les spectres des sels, disparaissent complètement 
dans ceux des acides libres, faisant place à nn massif très large entre 
3333 et 2 500 em”, avec en outre apparilion dans ces derniers d’une 
absorption intense vers 1530 cin”". 

Il nous a semblé utile de compléter notre étude en enregistrant les spectres 
des acides mono-amino-benzène monosulfoniques, de leurs sels alcalins, 
ct des dérivés monosubstilués du naphtalène et du benzène intéressant 
notre travail (—NH;, —SO:H, —SO: Na, —NH:CT). 

Résuzrars. — Les notations adoptées sur la figure 1 et dans la suite 
du texte, pour les différentes bandes d'absorption, sont les suivantes : 

N;:, absorptions dues au noyau naphtalènc; 
A;, absorplions dues au groupement amine. 
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Nous avons en outre noté 1, 2, 3, 4, 6, les bandes particulières appa- 
raissant dans les spectres des acides libres. 


10 Benzène el naphlalène monosubsliluës. — Les résultats confirment 
ceux déjà publiés [(") à (*), (*), (9), (9, (9, (9, (9), (9J et nous retrou- 
vons certaines anomalies déjà observées (*) : 





D'une part, les spectres de l’aniline et des « et 6 naphtylamines montrent 
trois bandes vers 3 300 cm" au lieu des deux bandes [Y(NH) symétrique 
et antisymétrique] attendues. Ce phénomène s’interprète par une associa- 
tion partielle des groupements NH. 


D'autre part, l’acide benzène sulfonique et l’acide naphtalène sulfonique-2 
présentent des spectres très différents; en particulier, il n’apparaît aucune 
bande —OH dans le premier. 


Notons enfin que dans les spectres des chlorures de phénylammonium 
et d’« ct G-naphtylammonium se trouvent des bandes attribuables au 
C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, N° 23.) Série C -— 117 





groupement NH}, analogues aux bandes 2, 3, 4, 5 des acides amino- 
sulfoniques. 

29 Acides aminobenzène sulfoniques et minonaphialère sulfoniques. — 
Les bandes caractéristiques des noyaux benzène ou naphtalène (N;, fig. 1) 
s’enregistrent à la fois dans les spectres des acides cet dans ceux de leurs 
sels de potassium. 

— Des bandes A, (3413-3448 cm-'), A: (3 322-3 344 env ') appa- 
raissent uniquement dans les spectres des sels de potassium, les fréquences 
À, et À: attribuées aux vibrations symétrique et asymétrique du groupe- 
ment NH:, obéissent à la loi de Dean sm = 345,53 + 0,876 Yyms 
avec un écart A maximal de 20 cm°' par rapport à cette loi. Une bande 
À: (3 215-3 226 cm”) attribuable à une association partielle de NH, 
apparaît dans les spectres de certains sels. 

Par deutériation, À, est déplacée dans un rapport compris entre 1,32 
et 1,39 et À: dans un rapport compris entre 1,26 ct 1,42. 

— Les bandes A; À: A; disparaissent complètement dans les spectres 
des acides libres dans lesquels nous observons l’apparition de nouvelles 
fréquences d’absorption (1, 2, 3, 4, 6). La bande notée 5, existant dans 
les sels de potassium, diminue d'intensité quand on passe aux acides 
libres. 

— Bande 1 : elle n’existe pas dans les spectres des chlorures de phényl- 
ammonium et de naphtylammonium, elle reste faible et sa fréquence est 
comprise entre 3 410 et 3 440 cm”. Nous pensons qu’il s’agit d’une bande 
de vibration (OH) d’une très faible proportion d’acide sous forme non 
zwWittcerionique. 


— Bandes 2(2 820 cm" < y < 2 930 cm‘), 3(2 630 cm7" < y» < 2 800 cm) 
et 4 (2 530 cm '< » < 2 670 cm ') : elles sont identiques aux bandes 
observées dans les spectres des chlorures de phénylammonium et de 
naphtylammonium. Des bandes de même aspect ont été observées [(*) à (°), 
(??), (**)] dans les spectres des acides aminés et sont attribuables aux 
vibrations de valence du groupement NH. 

Les bandes 2 et 4 sont déplacées par deutériation dans un rapport de 
fréquences compris entre 1,25 et 1,39 pour la bande 2 ct compris entre 1,17 
et 1,29 pour la bande 4. La bande 3 est trop faible pour que son déplacement 
par deutériation puisse être mesuré. 

— Bande 5 (1590 em”! < » < 1630 em!) : elle apparaît à la fois dans 
les spectres des acides et des sels, mais son intensité est très diminuée 
dans le cas des acides libres. Elle est sans doute attribuable à une vibration 
de déformation NH. 

— Bande 6 (1510 em "< » < 1550 em") : elle n'existe que dans les 
acides libres ct nous l’attribuons aux vibrations de déformation de NH; 
en effet, cette bande existe dans les spectres des chlorures de phényl- 
ammonium et de naphtylammonium. 
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Conczusion. — Notre étude nous semble montrer que tous les acides 
mono-amino-benzène et naphtalène monosulfoniques étudiés sont, en 
phase solide, sous forme presque exclusivement zwitterionique, quelles 
que soient les positions relatives des substituants —NH:; et —SO; Ft. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

() J. LEcOMTE, Handbuch der Physik, 26, Licht und Materie, II. 

(:) M. Sr. C. FLeTr, Characlerislic frequencies of chemical groups in the I. R., Elsevier 
Publishing Cy, 1963. 

() L. J. BeLzLAMY, The Infrared specira of complex molcculcs, Methuen, 1962. 

(:) HERMAN A. SzZYMAxSkKI, I. R. Theory and Praclisc of infrared spectroscopy, Plenum 
Press, 1964. 

() R. G. Wire, Handbook of industrial infrared analysis, Plenum Press, 1964. 

() J. G. Hawkiss, E. R. Wap et D.H. WuiFFEN, Spectrochim. Acla, 10, 1957, p. 105-109. 

() D. B. Scuzy et D. H. WiniFFEX, J. Mol, Specl., 1, 1957, p. 257-263. 

@) W. Bruuix et KR. MECcKke, Z. Elcktrochem., 62, 1959, p. 441-444. 

() H. LuTuER, G. BRANDES, H. GÜNZLER, et B. HaAuPEL, Z. Electrochem., 59, 1955, 
P. 1012-1022. 

() E.R. LippiXcoTT et E. J. O’REILLY, J. Chem. Plhys., 23, n° 2, 1955, p. 238-214. 

(1) S. S. MiTrA ct H. J. BERNSTEIN, Can. J. Chenr., 37, 1959, p. 553-562. 

(") N. CLAVERIE, P. DizABo, C. GARRIGOU-LAGRANGE et M. L. JosiEN, .Z. Chim. Phys., 
30, n° 6, 1963, p. 716-755. 

(5) R. L. WERNER, W. KENNARD et D. Rayson, Austr. J. Chem., 8, 1955, p. 346-354. 

("*) N. LECALVE-CLAVERIE, Ann. Chim., 10, 1965, p. 5-24. 

(5) G. C. PIMENTEL et A. L. Mc CLELLAN, J. Chem. Phys, 20, n° 2, 1952, p. 270-277. 

(!5) S. CazrpaNo et R. Moccra, Gazz. Chim. liai., 86, 1956, p. 1014-1021. 

() S. CazrFANo et R. Moccia, Zbid., 87, 1957, p. 805-829. 

() D. BB. Scuzzy et D. H. WiriFFEN, Spectrochim. Acla, 16, 1960, p. 1409-1415. 

() D. E. FREEMAN ct I. G. Ross, Spectrochim. Acla, 16, 1960, p. 1403-1408. 

(*) G. DuyckAERTSs, Analysl, 84, 1959, p. 201-214. 

(*:) A. D. Cross, Zniroduclion lo practical Infrared Spectroscopy, Butterworths, 1964. 

(*) A. Novak, M. COTRAIT, J. DoussotT-DuBIEN et J. LAscOMBE, G.A.M.S., 1966, 
p. 149-152. 

() M. Tsusoi, T. TAKENIs1I1 et A. NAKAMURA, Spectrochim. Acla, 19, 1963, p. 271-284. 

(+) B. W. Cox, M. A. KEENAN, R. D. Topsou et G.J. Wiucur, Spectrochim. Acla, 
21, 1965, p. 1663-1667. 

(5) J. H. Laoy ct K.B. \WneTseL, Spectrochim. Acla, 21, 1965, p. 1669-1679. 

(*) H. KamapaA ct S. TANAKA, Japan Analyst, 5, 1956, p. 98-ro1. 


(Laboraloire de Chimie Analylique de l’Inslilul nalional supérieur 
de Chimie industrielle de Rouen, 
B.P. n° 8, Mont-Saint-Aignan, Seine-Marilime.) 





THERMOCHIMIE. — Ænthalpie de mélange des alliages liquides gallium- 
indium et gallium-étain à 469°C. Note (*) de MM. JEax-Pienne Bros, 
Rogerr GCasraxer ct Marc LarrrrrE, transmise par M. Albert Tian. 


Des mesures d’enthalpie de mélange ont été effectuées à 469°C à l’aide d’un micro- 
calorimètre Tian-Calvet (‘) type haute température; la courbe AH, = f (Ni) 
à cette température est donnée pour l’alliage binaire gallium-indium; pour N,, = 0,5 
on trouve la valeur de 265 cal. mol-!' qui est sensiblement la mème que celle obtenue 
précédemment à 15o°C. Des mesures semblables ont été effectuées pour l’alliage 
binaire gallium-étain. 


Au cours de cette étude nous n’avons déterminé que les cnthalpics 
molaires intégrales AH, de mélange; ce type d’expériences peut être 
symbolisé par la relation 


zA +yB — AB; (Ally). 


À la température à laquelle ont été réalisées les expériences, les métaux A 
et B sont liquides. 

Pour faire ces mesures, nous avons employé un microcalorimètre permet- 
tant d'atteindre des températures de 500€. Du fait de la nature des 
thermocouples employés pour la fabrication des piles (platine-platine 
rhodié), de leur nombre (198), mais aussi des difficultés que nous avons 
rencontrées pour le stabiliser à ces températures, la sensibilité de cet 
appareil est considérablement atténuée par rapport à celle des micro- 
calorimètres que nous employons couramment au laboratoire : elle est 
de l’ordre de 2.107* cal.s”-'.mm"", nous obligeant à mettre en présence 
des quantités de métaux nettement plus importantes que d’habitude. 

Le montage expérimental est très semblable à celui décrit dans une 
Note précédente (*). Toutefois, afin de travailler à plus haute tempé- 
rature, nous avons été obligés d’y apporter les modifications suivantes : 

1. le rodage inférieur est supprimé; 

2. les deux sorties en platine de la résistance d’étalonnage sont soudées 
sur la partie inférieure du rodage conique restant. Ainsi la résistance d’éta- 
lonnage et ses fils de jonction sont disposés une fois pour toutes dans la 
cellule et le tube contenant le métal vient toujours se placer à l’intérieur 
de cette résistance, dans la même position. Ce montage répond aux 
conditions suivantes, déjà mentionnées (*) : la résistance et la source de 
chaleur à étudier sont aussi voisines que possible et au même niveau dans 
la cellule; l’étalonnage peut être réalisé immédiatement avant ou après 
l'expérience; les fuites thermiques sont toujours les mêmes, ce qui a une 
très grande importance lorsque nous travaillons à de telles températures 
(l'écart entre les deux extrémités du montage calorimétrique est d’en- 


viron 4500C); 





3. le second métal est placé dans une ampoule de verre très fragile, 
qui est brisée lorsque nous baissons la bobine. Si le mélange est homogène, 
nous enregistrons un petit pie exothermique reproductible lors d’une 
agitation. | 

Toutes nos expériences ont été faites à une température de 469 + 1,50C. 
L'étalonnage de l’appareil est réalisé en produisant, par effet Joule, des 
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3H, (en keal) = f(N) pour les systèmes suivants : 
Système Pb-Sn, DO d’après Kileppa (°), 3H, à 45o0C; 


À 

B : » Pb-Sn, © nos mesures à 4069°C: 

C : » Ga-In, O » 469°C; 

D : » Ga-Sn, O » 4690C; 

5 » Ga-Sn, évaluées à partir du diagramme de phase (*). 


chocs thermiques balistiques connus dont l’enregistrement doit donner 
une courbe semblable à celle de l'expérience. 

Afin d'éviter toute oxydation, nous avons travaillé sous vide; les tensions 
de vapeur (*) de ces métaux sont (en atmosphères) les suivantes : 


Sn Ga In Pb 
Pureté. 99,9999 %. 99,99988 %. 99,999 %. 99,999 %. 
AETG dan eee dede 1,9.107!7 5,8.107!5 4,84.1071* 1010 
DAC est 1,1.10716 1,7.107!* 7:76.107!! 6,36.107#% 
RésuLrars. — a. Alliages plomb-élain. — Afin de contrôler notre 


méthode, nous avons commencé par mesurer les enthalpics de formation 








de l’alliage plomb-étain à l’état liquide. Celles-ci sont en celfet connues 
par des mesures directes à 350 et 45o°C [(*), (*)], ainsi que par des déter- 
minations indirectes basées sur des mesures de forces électromotrices de 
piles convenables (*). 

La courbe À (voir figure) est celle donnée par O. J. Kleppa à 450o0C. 
Il a montré que l’enthalpic de mélange ne varie pas avec la température, 
À 469°C, nous avons obtenu une courbe B très proche de la précédente. 
Compte tenu de la précision de chaque méthode, nous pouvons admettre 
que Îles résultats sont identiques (pour N;,= 0,5, nous trouvons 325 
au licu de 330 cal.mol”"). 

b. Alliages gallium-étain. — De la même manière, nous avons étudié 
l’alliage gallium-étain. À notre connaissance, seule existe une estimation 
de AH, faite par B. Predel (*) à partir du diagramme de phases. 

La figure montre la courbe D que nous avons obtenue; nos points sont 
au-dessus de ceux estimés par cet auteur (pour N = 0,5, nous trouvons 
AH,,= 200 cal.mol”"). 

c. Alliage gallium-indium. — Cette détermination fait partie d’une série 
de mesures réalisées par l’un de nous (J:-P. B.) sur les alliages binaires 
gallium-indium à différentes températures. C’est ainsi que pour un alliage 
à 50% d’indium, nous avons trouvé une enthalpie de mélange de 
+ 265 cal.mol-! à 46900, alors qu’à 150°C, on a AH,= 265 cal.mol”-! 
ct à 2050C, AH,, = 268 cal.mol”. 

En comparant les résultats de cette étude à ceux obtenus précédemment, 
nous pouvons conclure que l’enthalpie de mélange pour le binaire gallium- 
indium ne semble pas varier avec la température. Toutefois, il faut tenir 
compte du fait qu’en raison des difficultés expérimentales rencontrées, 
à la température de 469°C, la précision est inférieure à celle de nos mesures 
antérieures à plus basse température; elle est ici de 5 % environ. 


(*) Séance du >» mai 1967. 

() E. Cazver ct H. PRAT, Microcalorimétrice, Masson, Paris, 1956. 

() J. P. Bros, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 977. 

(@) J. P. Bros, Bull. Soc. chim. Fr., n° 8, 1966, p. 2582. 

() R. HuLTGREn, R. L. OrR, P. D. ANDERSON ct K. K. KELLEY, Selcclcd values of 
thermodynamics properlies of melais and alloys, John Wiley and Sons, New York, 1965. 

(5) O.J. KzeppaA, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 175-181. 

(5) M. KaAwaAKkaMi, Z. anorg. allgcm. Chem., 167, 1927, p. 315. 

(*) J. Ecrior et J. CnipMaN, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2683. 

(*) B. PREDEL, J. Less Common melais, 7, 1961, p. 347. 


(Centre de Recherches de Microcalorimétric el de Thermochimie, 
26, rue du 141° R. I. À, Marseille, 3° 
ct Laboraloire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences de Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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ÉLECTROCINIMIE. — Relation entre l’activité électrocatalytique de certains 
mélaux de transition et leur structure cristalline. Note (*) de MM. Maurice 
Boxxesay, Guy Broxoëz, Eucèxe Levarr et GizserT PESLERSE, présentée 


par M. Georges Champctier. 


Après avoir souligné l’absence de théorie fondamentale et de données expéri- 
mentales concernant le rôle du solide en électrocatalyse, on présente deux séries 
d'expériences qui mettent nettement en évidence l’importance de l’arrangement 
cristallin dans la cinétique d’oxydation de l’hydrogène. 


Récemment, Bockris (‘) a énuméré les facteurs dont peut dépendre la 
cinétique d’un processus électrocatalytique. Certains de ces paramètres 
sont spécifiques de la nature des atomes constituant le solide et les autres 
sont relatifs aux défauts superficiels de l’arrangement cristallin. Alors que 
des lois simples ont pu être mises en évidence en ce qui concerne la relation 
existant entre le pourcentage de remplissage de la bande d et la vitesse 
de réactions élcctrocatalytiques, des données théoriques et expérimentales 
relatives au rôle de l’arrangement structural de la phase solide font tota- 
lement défaut. En fait, les bases d’une théorie générale permettant de 
déterminer a priori la relation existant entre les grandeurs caractéristiques 
de la structure du solide et la cinétique d’une réaction interfaciale ne 
semblent pas encore avoir été établies. Ce problème peut être abordé à partir 
des considérations très générales où les états énergétiques superficiels sont 
décrits comme entièrement déterminés du côté solide par la nature et 
l’arrangement des atomes le constituant (*). Toutefois, particulièrement 
pour les métaux et leurs alliages, la solution, même approchée, de ce 
problème ne pourra semble-t-il être obtenue que dans un avenir lointain. 
Il apparaît donc nécessaire d’acquérir, dès à présent (*), des données expé- 
rimentales concernant par exemple les relations existantes entre l’arran- 
gement cristallin et certaines propriétés élcctrocatalytiques. 


Dans cette Note, on décrit des expériences significatives quant à l’impor- 
tance du facteur arrangement dans la cinétique d’oxydoréduction de 
l'hydrogène sur des métaux de transition tels que le nickel et le platine. 
Deux procédés particulièrement simples ont été adoptés pour modifier 
l'arrangement cristallin d’un métal déterminé. Le premier consiste à 
soumettre l’électrode à une contrainte mécanique de traction dans le 
domaine élastique. Dans ce cas, le réseau cristallin se trouve plus ou moins 
dilaté suivant l’amplitude de la contrainte exercée, mais la forme cristal- 
lographique du système reste inchangée. Le second procédé consiste à agir 
sur le mode de solidification pour obtenir un réseau ayant un taux de 
cristallinité variable. Ainsi, un métal obtenu par vaporisation sous vide 
se caractérise par un volume de zones bien cristallisées nettement inférieur 


ee ee 





à celui qui existe dans le même métal, obtenu par germination et crois- 
sance à partir de sa phase liquide. 

En ce qui concerne l'étude élcctrochinique de matériaux métalliques 
soumis à des contraintes mécaniques, les travaux publiés jusqu’à ce jour 
ont surtout un caractère technologique et concernent le plus souvent la 
susceptibilité à la corrosion (*). Toutefois, notons que des données plus 
fondamentales ont été obtenues par Taub qui tente de relier la limite 
élastique superficielle à la mesure du potentiel d’une électrode sous 
contrainte () et par Uhara qui met en évidence le rôle des défauts issus d’un 
écrouissage avec l'influence sur l’activité catalytique de plusieurs métaux (°). 
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Fig. 1. — Dispositif expérimental; A, électrode de travail; B, levier de charge; 
C, vernis isolant; D, contre-électrode; E, électrode de référence; G, potentiostat. 


Fig. >. — Courbes de polarisation anodique de l'hydrogène sur le platine. 
Contrainte appliquée (en MPa) : a, o; b, 4,115 €, 8,18; d, 12,22; €, 14,70. 


La première série d’expériences a été effectuée grâce au dispositif expé- 
rimental montré sur la figure 1. Les essais ont tous été effectués à la tempé- 
rature de 250C, l’électrolyte étant H;:SO, x saturé en H:. L’électrode en 
plätine est soumise à une série de contraintes croissantes jusqu’à une valeur 
très inférieure à sa limite élastique proportionnelle, puis aux mêmes 
contraintes suivant des valeurs décroissantes, la vitesse de mise en charge 
entre chaque palier étant de l’ordre de 10-*MPa/s. À chaque palier, 
l’électrode de travail est polarisée anodiquement .Après le tracé de chaque 
courbe de polarisation, l’éprouvette subit un nettoyage électrolytique (°) 
afin d’obtenir un état de surface reproductible. L’allongement de l’éprou- 
vettc, particulièrement pour les mises en contrainte par valeurs décrois- 
santes, n’atteint une valeur stationnaire qu'après plusieurs dizaines de 
minutes. Simultanément, le courant collecté à polarisation constante varie 
d’une façon identique en fonction du temps. Il y a donc une relation étroite 
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entre le comportement mécanique et électrochimique de l’électrode, ce 
dernier phénomène étant lié, comme l’ont montré des examens radiocris- 
tallographiques, à une dilatation du réseau, résultant de la contrainte 
appliquée. En revanche, le potentiel à courant nul reste pratiquement 
constant quelle que soit la contrainte appliquée. 

Les courbes représentées sur la figure 2 ont été obtenues en portant, 
pour diverses contraintes, la densité de courant mesurée à l’état station- 
naire en fonction de la surtension appliquée. La solution électrolytique ne 
pouvant pas être renouvelée suffisamment rapidement près de l’électrode, 
l'allure des courbes obtenues est en partie déterminée par le processus de 
dilfusion. Cependant, les conditions d’apport étant indépendantes ‘de la 
contrainte appliquée à l’électrode, les divergences obtenues entre les courbes 
sont indiscutablement ducs à la déformation du réseau métallique. On cons- 
tate que, pour une contrainte passant de o à 8,18 MPa, le courant, pour 
20 mV de surtension, passe de 3 à gu4A/cm*. Pour des surtensions plus 
importantes et pour des contraintes supérieures à 8,18 MPa on obtient un 
accroissement encore plus marqué de la densité du courant. La conver- 
gence des courbes pour des contraintes plus élevées et aux fortes surten- 
sions peut être due à une limitation de la réaction d’électrode par la 
diffusion. 

En définitive, bien que des essais soient encore à effectuer dans des 
conditions permettant de déterminer les constantes des processus de chimi- 
sorption et de transfert, les résultats obtenus montrent déjà nettement 
l'influence considérable de l’arrangement cristallin sur la cinétique de 
l'oxydation de l’hydrogène sur le platine. 

La deuxième série d’expériences réalisées consiste dans l’étude compa- 
rative d’électrodes de nickel obtenues par vaporisation sous vide. Ces élec- 
trodes sont toutes constituées par des plaquettes d’alumine polie sur 
lesquelles le nickel a été condensé à partir de sa phase vapeur jusqu’à ce 
que l'épaisseur du dépôt soit de l’ordre de 0,2 . Certaines de ces électrodes 
subissent un traitement thermique de 3h à 5o0°C sous argon, ce qui a 
pour effet, ainsi que l'ont confirmé des diffractogrammes de rayons X, 
de provoquer la recristallisation du dépôt métallique. Les caractéristiques 
structurales du dépôt deviennent alors très analogues à celles du nickel 
obtenu par germination et croissance à partir de sa phase liquide. Les échan- 
üllons n'ayant pas subi de traitement thermique se caractérisent entre 
autres par une structure où la dimension des cristallites est de l’ordre de 60 À 
Tous les échantillons sont immergés dans une solution électrolytique de 
KOH5x maintenue à 259C et saturée en hydrogène. On constate que, 
pour les électrodes ayant subi un recuit, le potentiel à courant nul évolue 
lentement vers des valeurs voisines de E,=— —0,2 V. Ce comportement 
semblable à celui du nickel obtenu par fusion ct refroidissement lent, 
indique que les seules réactions intcrfacialcs déterminantes sont relatives 
à un équilibre entre les formes oxydées du nickel. En revanche l’électrode 
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constituée par un dépôt non recuit prend en quelques secondes le potentiel 
de E;,= — 843 mV, indicatif de l’équilibre H:/H. 

En conclusion, les résultats de ces deux séries d'expériences démontrent 
clairement que les propriétés électrocatalytiques d’un système dépendent 
pour une grande part de l’arrangement des particules constituant la phase 
à conduction électronique. En ce qui concerne l’étude fondamentale des 
réactions, telles que le transfert électronique et la chimisorption, les pertur- 
bations de l’arrangement cristallin du solide peuvent donc être choisies 
comme variables privilégiées d'analyse, car elles entraînent des modifi- 
cations très sensibles dans la cinétique des réactions étudiées. En ce qui 
concerne la sélection des nouveaux catalyseurs, on conçoit que de nombreux 
matériaux écartés pour leur trop faible réactivité pourraient être utilisés 
si leur réseau cristallin était modifié d’une façon adéquate. Il est donc 
particulièrement injustifié de procéder à un classement de l’activité électro- 
catalytique des métaux en se référant seulement à la configuration électro- 
nique de leurs atomes. 


(*) Séance du 8 mai 1967. 

() J. O’M. Bockuis et H. \WrogLowaA, J. Electroanal. Chem., 7, 196%, p. 128. 

(‘) M. BonNEMAY, G. BroNoëËL et M. Savy, Arch. Orig. S. D. C. N.R.S., Paris, 
avril 1967. 

() M. BonNEMAY, G. BronoëL et E. LEVART, Électrodes de puissances el on 
(19° Réunion C. I. T. C. E., Kyoto, septembre 1966). 

(+) K. NoëE et S. TAN, Corrosion, Nat. Ass. Corr. Eng., 118, 1962, p. 391: {. 

() A. Taus, E. Uyeur et S. DiRNrELD, Appl. Materials Research, 1966, p. 76. 

(s) I Urtara, Ÿ. NUMATA, H. HamaApa et Y. KAGEYAMA, J. Phys. Chem., 66, 1962, 
p. 1374. 

() S. GILMAN, Trans. Faraday Soc., 61, 1965, p. 2546. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N. R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE. — Jntensilés intégrées des bandes de vibration 
de valence des carbonyles des oxazolidinediones, thuiazolidinediones et 
sélénazolidinediones substiluées. Note (*) de M. Cnrisrian Favar, présentée 
par M. Jean Lecomte. 


La présence de deux bandes d’absorption, dans la zone spectrale 1690-1850 cm 
des oxazolidinediones, thiazolidinediones et sélénazolidinediones, n’est pas 
attribuable à deux groupes carbonyles indépendants. Elle est, au contraire, la 
manifestation d’un couplage électronique, analogue à celui observé dans les 
imides ('). La grandeur de l'intensité de la bande d’absorption de la vibration en 
opposition de phase est en faveur d’un groupe conjugué plan et sans doute, aussi, 
d’un cycle voisin de la planéité, même dans les sélénazolidinediones. 


Les hétérocycles (A, Ÿ = O, S ou Se) (*) possèdent un spectre infrarouge 
que les harmoniques et bandes de combinaison rendent généralement 
complexe dans la zone des bandes de vibration des carbonyles. 

Les substances sont examinées en solution diluée [ro7* à 10° mole/I] 
dans le tétrachlorure de carbone sous 10 mm d’épaisseur, à l’aide d’un 
spectrographe « Perkin-Elmer », double faisceau, modèle n° 21, équipé d’un 
prisme en fluorure de calcium (largeur spectrale de fente : 2,5 cm”! environ). 

La méthode d’intégration est celle de Wilson et Wells (*) que l’on compare 
à celle de Ramsay (R) (*) toutes les fois que les bandes sont de formes 
suffisamment régulières. Les bandes complexes ont été arbitrairement 
intégrées avec tous leurs satellites. Les incertitudes sur les mesures d’inten- 
sités sont estimées à 10 % environ. Les fréquences sont données à + 2 cm”! 
près en général. 

19 Fréquences. — On distingue, essentiellement, deux bandes carbonyles 
que, par analogie avec le spectre des imides (') et des anhydrides (°), 
on peut affecter aux vibrations des carbonyles en opposition de phase 
(fréquence ) et en phase (fréquence :); % est supérieur à ”.. Nous 
excluons, de ce fait, l'hypothèse d’un doublet dont chaque composante 
scrait attribuée à un groupement carbonyle particulier. 

Pour une classe donnée de substituants R et R’, la position des bandes 
carbonyles et leur écartement Av dépend de la nâture de l’hétéroatome Y. 
Les variations observées d’une série à l’autre sont, «a priori, imputables : 

— aux variations de masse de Y: 

— aux variations des tensions dans les cycles dues aux différences de 
taille entre les atomes d’O, de S et de Se: 

— aux variations d’électronégativité de Y. 

L'effet déterminant paraît êlre l’électronégativité de Y. Ainsi, quand 
on remplace Y=S par Y —Se, d’électronégativité voisine, l’accrois- 
sement de la masse et de la taille de l’hétéroatome ne se traduit pas par 
une différence importante entre les fréquences. Par contre, dans le chan- 
gement de Ÿ = O par Ÿ =S$, v, et s’abaissent d’une soixantaine de em”". 





R'—-CH-—-Y : 
| | Oxazolidinediones : (1), Y = O0, R’= CH; 
CO CO (ID), Y =0O, R’= CHun (cyclohexyle). 
SN Thiazolidinediones : (111), Y =S, R°= CH. 
| | Sélénazolidinediones : (IV), Y = Se, R° = CH. 
(A) R 
tr. 
Composés. Ve Van av (She (Syshe &.. k £. A,(°). A, (°). 
. f 1770 1831 ) Gi - _ 1450 340 4 8,50 3,20 
(DR =H....ssccosvossee | 17826 1849 € À 
(DR = CH... 1758 ae è 73 11 _ 2300 320 7 8,70 2,20 
ÿ 9,20 2,15 | 
(D) R = CH:........ iii 1754 1831 77 11 10,5 2300 Goo 3,8 Uo,2o(R) 2,34(R) | 
| 8,25 2,10 
(ID R=CHs................ 1740 1825 79 8,5 11 2590 550. 4,7 |g'20(R) 2 20(R) | 
= { 19714 1} L j 1,40 | 
CGID'R=H.;;::::..: di Statee \1933 1767 53 _ 11 _ 380 8,45 | 1,40(R) { 
(1ID R = CcHi...... Jesus 1704 1766 62 19,5 15,5 1270 140 9 8,53 0,77 
: f 8,90 1,12 | 
(ID) R = CM. 1697 1757 Go 14,5 12,5 1750 250 7 1 9,05(R) 1,14(R) | 
n (es) R — j 1704 À : Fe _ ; h : 
ON CT R = Ho dessoses Lige | 1760 
= j 1669 6 1747 | \ 7,90 
(IV) R = CHs................ L 1695 19746 | 52 10,5 10 2050 320 6 | 9,90 (R) 1,45 


(‘) Une unité d'intensité = 10o‘molc—'.1.cm”. 
(**) Massif non résolu. On donne la valeur de A: + A:, sur un domaine d'intégration de 150 cm. 


> 


On ATTAC = DTOT 


nn mm PF ut mm 14 meme © 12% IMOABS 10 AR 
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20 Intensilés intégrées. — Quelle que soit la nature de Y, l’intensité 
intégrée de la bande d’absorption de la vibration en opposition de phase 
présente une forte exaltalion par rapport à l'intensité d’un carbonyle 
libre (“)}, qui serait due, comme dans les imides ('), à la participation 
des structures inésomères : —CO—N'=C—0 et "U—C=N"—CO—. 

Dans la série des oxazolidinedioncs et des thiazolidinediones, l’effet 
électronique du substituant méthyle sur l’atome d'azote se traduit par 
un accroissement de la conjugaison qui est à l’origine d’un renforcement 
de l'intensité de la vibration en opposition de phase. 

L’intensité intégrée de la vibration en phase, bien que parfois difficile à éva- 
lucr avec précision (bandes généralement complexes), est nettement accrue par 
rapport à ce que l’on observe dans les imides ("). Ce résultat n’est pas en contra- 
diction avec l'hypothèse d’un couplage, le calcul montrant (*) que la dissy- 
métrie, créée ici par l’introduction d’un hétéroatome supplémentaire dans le 
cycle imidique, doit se traduire surtout par une variation importante dans 
l’intensité de la vibration en phase. Ên conséquence, les rapports AÀ,/À: sont 
très nettement abaissés par rapport à ceux observés dans les imides. 

Dans la série des thiazolidincdiones, la bande de vibration », reste 
simple, ce qui permet d'établir sans ambiguïté l’existence d’un compor- 
tement analogue du rapport À,/A: à celui observé dans les imides en 
fonction de la nature du substituant sur l’atome d’azote. 

Ainsi, la valeur du rapport A,/A: augmente quand on remplace 
R= H(A,/A:= 6) par R = CH.(A;/A:= 8) et R=C.H:(A;/A:= 11). 

L'introduction d’un atome lourd et encombrant dans le cycle, comme 
un atome de sélénium (N-méthylsélénazolidinedione) ne paraît pas modifier, 
de façon très importante, l'interaction entre les deux carbonyles, vis-à-vis 
de ce que l’on observe dans les composés soufrés, par exemple. 

En résumé, comme dans les imides (*), l’importance de l’intensité de la 
Vibration Y, scrait en accord avec l’existence d’une structure sensiblement 
plane du groupe conjugué CO—N—CO des composés étudiés et sans 
doute, aussi, de l’ensemble du cycle. 

D'autre part, la substitution YŸ influe plus sur les fréquences que sur l’inten- 
sité À, et le renforcement de À: (parrapport auximides) attesterait la perte de 
symétrie du groupement CO—N—CO résultant de la présence du second 
hétéroatome. 


() 
(") C. FaAyaT el A. FoucauD, Comples rendus, 261, 1965, p. 4018. 

) Les composés nous ont été envoyés par le Docteur H. Naïjcr. 
6) E. B. Wizsox et À. J. WELLs, J. Chem. Phys., 14, 1946, p. 598. 
() D. A. Ramsay, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 72. 
6) C. Fayar el A. FoucauD, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 860. 
(*) GC. FaAyaT, Thèse de 3° cycle, Rennes, 1967. 
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MÉTALLOGRAPIIE, — Jnfluence du laminage à la température de l’uzote 
liquide (— 196°C) sur la recristallisation du cuivre de très haute pureté. 
Note (*) de M. Jacques Le Héricy, présentée par M. Georges Chaudron. 


La température de recristallisation du cuivre de très haute pureté, écroui par 
laminage dans l'azote liquide (— 196°C), est inférieure de fo°C environ à celle 
‘déterminée après un laminage à la température ambiante. L'observation au 
microscope optique montre que la recristallisation du cuivre déformé à basse tem- 
pérature débute après -quelques heures de maintien à o°C. La structure micro- 

raphique est profondément modifiée et se caractérise par la très faible proportion 
de cristaux d'orientation cubique. La germination parait plus influencée par la 
température de laminage que la croissance. 


Les cuivres de haute purcté (09,099 %) et de « zone fondue », laminés 
à la température ambiante jusqu’à une réduction d’épaisseur de 96 # 
de leur épaisseur initiale, recristallisent à la température ordinaire après 
une longue période d’incubation de plusieurs jours. D’après cette obser- 
vation au microscope optique, il nous a donc été permis d’étudier, dans 
des temps raisonnables ct par les techniques classiques de la métallo- 
graphic, la recristallisation de ces cuivres de très haute pureté entre 50 
et 1000C ('). Cependant, dans le cas d’un laminage plus important (99,6 %), 
le microscope électronique permet de déceler, dans la structure cellulaire 
de dislocations qui caractérise l’état écroui, quelques blocs aux parois 
affinées, qui peuvent être considérés, par leur perfection ct leur importance 
relative, comme des nouveaux grains de recristallisation à leur tout début 
de croissance [(*), (*)]. Pour être sûr que la matrice écrouic ne soit pas le 
siège d’une évolution lors d’une déformation à la température ambiante, 
nous avons pratiqué le laminage des échantillons à basse température ct 
étudié la recristallisation dans ces nouvelles conditions. 

La température de recristallisation du cuivre de haute pureté, écroui 
de 91 %, est abaisséc de 40°C environ, lorsque le laminage unidirectionnel 
est effectué à — 1960C dans un bain d'azote hiquide au lieu de la tempé- 
raturc ambiante (avec refroidissement à o°C entre les passes). En utilisant 
les techniques micrographiques décrites dans les études antérieures ("), 
nous avons suivi la recristallisation entre 20 ct 450C dans le premier cas, 
et entre 45 et 100°C dans le second. Les premicrs grains apparaissent 
sur les échantillons laminés à — 196°C après un séjour de 5 à 10 h à 20°C. 
Les vitesses de croissance des premiers cristaux, apparus à une même 
température de recuit (450C) sur les deux types d’éprouvettes, sont dans 
le rapport approximatif suivant : 

Ve (91 %, —196°C)  107%cm/s 


De = 20 
Ve (91 %, t. amb.) D. 107% cm/s 


Par contre, la vitesse de germination à 45°C est plus élevée de deux 
ordres de grandeur environ sur l'échantillon laminé dans l’azote liquide, 
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que sur l'échantillon laminé à la température ambiante. De même, le rap- 
port vitesse de germination/vitesse de croissance est plus grand d’un facteur 
de l’ordre de 5 à 10 sur le cuivre déformé à — 1960C. Il apparaît donc que 
le laminage dans l’azote liquide a une influence plus marquée sur la ger- 
mination que sur la croissance. On constate, en cffcet, qualitativement sur 
les échantillons complètement recristallisés que les grains sont plus nom- 
breux, et par suite plus petits, sur le cuivre déformé à basse température. 

Nous avons également étudié la recristallisation, après laminage à 
— 1960C, du cuivre de haute pureté et du cuivre O.F.H.C., purifiés par la 





Fig. 1. — Recristallisation à la température ambiante du cuivre de zone fondue verticale, 
fortement laminé à la température ambiante. 1/10 de millimètre sur le trait. 


méthode de la zonc fondue (*). Le comportement de ces cuivres est sem- 
blable à celui du cuivre de haute pureté, la croissance ct la germination 
étant cependant améliorées sur le cuivre de zone fondue verticale. Les 
énergies d'activation sont sensiblement égales pour les trois purctés : 
de 19 à 21 kcal/at-g pour la croissance et de 20 à 22 kcal/at-g pour la 
germination. Ces valeurs. sont légèrement inférieures, mais du même 
ordre de grandeur, que celles obtenues pour la recristallisation après 
laminage à la température ambiante (‘). 
On note cependant une grande différence dans la structure recristallisée, 
suivant la température de laminage. Lorsque celle-ci est de 2000, les grains 
de recristallisation présentent des macles relativement importantes (fig. 1) 
et ont fréquemment l'orientation préférentielle (100) [001] (ou texture 
cubique). Lorsque le laminage est effectué à — 1960C, les cristaux formés 
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à la température ambiante ont des joints très irréguliers et renferment de 
très petites macles (/ig. 2); ils ont rarement la texture cubique et présentent 
des orientations apparemment plus variées, ainsi que l’ont montré déjà 
des études aux rayons X qui ont mis en évidence une texture complexe 
avec de nombreuses composantes [(‘), (*), (‘)]. 

La recristallisation du cuivre est donc profondément modifiée suivant 
que la déformation a eu lieu à la température ambiante ou à — 1960C. 
Il faut en chercher l’origine, non seulement dans les textures de laminage 
différentes aux deux températures, qui sont respectivement du type cuivre, 
s'É 
D . "Se ‘. 
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Fig. 2. — Recristallisation à la température ambiante du cuivre de zone fondue verticale, 
laminé de 91 % à la température de l’azote liquide (— 196°C). 1/10 de millimètre 
sur le trait. 


ou voisine du type laiton [(*}), (“)], mais aussi dans les processus de germi- 
nation correspondants, particulièrement activés par rapport à ceux de 
la croissance. Ces derniers ne seraient donc pas les seuls à intervenir dans 
la formation des textures de rccristallisation (*). 

Le rapport des vitesses de croissance (v 20) dans le cuivre de haute 
pureté est très inférieur à celui obtenu ("© 1000) par d’autres chercheurs dans 
un cuivre moins pur de titre 99,99 , laminé de 95 % à — 196 et 200C (*). 
Après déformation à basse température, les vitesses de rccristallisation 
de ces deux nuances de cuivre sont en effet comparables, alors qu'après 
déformation à la température ambiante, la recristallisation du cuivre 
09,99 % présente un retard considérable sur celle du cuivre de haute 
pureté. Tout se passe donc comme si le laminage à — 1960 C donnait au 
cuivre 99,99 % le comportement d’un métal pur, en permettant au joint 
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de grain de se libérer de son nuage d’impuretés et de se déplacer avec 
une mobilité extrêmement accrue. La concentration de l’impureté respon- 
sable de cette discontinuité dans la vitesse de croissance devrait donc être 
recherchée, même à des teneurs très faibles de quelques 107", car nous 
avons montré, par exemple, que le seuil d’action du soufre sur la recristalli- 
sation du cuivre se situe à un niveau très bas de l’ordre de 1 à 2.107* at % ('). 


(*) Séance du 29 mai 19067. 

(*) J. LE HéÉricy, Comples rendus, 253, 1961, p. 1687. 

(:) F. BouURELIER et J. MoNTUELLE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2162. 

(6) F. Boureuier et J. LE HÉRicy, Écrouissage, restauration, rccristallisation (7° Colloque 
de Métallurgie, Saclay, juin 1963, p. 33). 

() K. LÜckE, Écrouissage, restauration, rccristallisation (7° Colloque de Métallurgie, 
Saclay, juin 1963, p. 1-16). | 

(5) H. D. MENGELBERG, M. MEeIxNER et K. Lôücke, Acla Mel, 13, 1965, p. 835. 

(‘) Hsux Hu et S. R. GoopMan, Trans. À. I. M. E., 227, 1963, p. G27. 

() J. LE HÉRricy, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 253. 

(8) Cuivre de haute pureté, purifié par 7 passages de zone fondue verticale, à 30 mm/h, 
sous faible débit d’argon (lingot Cu Z. F. V. 11). 

Cuivre OFHC, purifié par 12 passages de zone fondue à 32 mm/h, en nacelle de graphite, 
sous argon (lingot Cu ZF 3, prélèvement à 4 cm de la tête). 


(Centre d’Études de Chimie Métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Méthode de croissance de cristaux parfaits d'uranium « 


par déformation plastique à chaud et recuit à plus haute température en 
phase a. Note (*) de MM. François JEAx-Louis, Joux S. Daxiez et Pau 


LacousE, présentée par M. Georges Chaudron. 


Plusieurs méthodes de préparation des monocristaux d’uranium « ont 
conduit jusqu’à présent à des résultats très variables, tant par le degré 
de perfection que par la taille des cristaux obtenus : le grossissement du 
grain en présence d’une phase dispersée de silicium a permis à Fisher (:) 


# 





Fig. 1. — Macrographies des deux faces d’un monocristal. (G x 3.) 


d’obtenir des cristaux uniques d’un haut degré de perfection, de 10 à 
20 mm de longueur. Le changement de phase localisé 5 — &« est actuelle- 
ment le procédé le plus classique d’obtention de monocristaux de grande 
taille [(*), (*)}, mais ceux-ci sont par essence polygonisés; la désorientation 
entre sous-grains est de l’ordre de 3 à 5°. L’écrouissage critique à la tem- 
pérature ambiante, suivi d’un recuit aux températures supérieures de la 
phase « fournit des monocristaux très parfaits, mais ne dépassant pas 
2 à 3 mm de diamètre [(*), (*)]. 

Puisque, en particulier, les études de déformation plastique et de résis- 
tivité nécessitent des monocristaux présentant un haut degré de perfection, 
cette troisième méthode a donc été développée en vue d'obtenir des 
cristaux de taille suffisamment grande. 

Lors de l’écrouissage critique à la température ambiante, 1l a été remarqué 
que les intersections de macles fournissaient la majorité des sites de germi- 
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nation des grains; le maclage étant très actif pour l'uranium x à 200€, 
de nombreux grains sont initiés en même temps et ne peuvent atteindre 
des dimensions notables. Si l’on choisit une température de compromis 
supérieure à 20°C pour laquelle l'importance du maclage a beaucoup 
diminué et l’énergie emmagasinée est encore suffisamment grande pour 
une déformation de l’échantillon cependant faible et homogène, le glisse- 
ment est alors responsable de la plus grande partie de la déformation (°). 
Une montée directe depuis la température de l’écrouissage à celle du 
recuit, l'échantillon restant à l’intérieur de l’enceinte sous vide du montage 
de traction, évite le refroidissement à la température ambiante qui pourrait 
produire des macles thermiques susceptibles d’initier des germes. La défor- 
mation critique, de l’ordre de 2,1 à 2,5 %, est donc réalisée vers 360°C 
à la vitesse de 6,6 %/mn, puis suivie immédiatement d’une montée 





Fig. 2. — Vue partielle d’une tête de l’éprouvette 
montrant la taille de grains initiale. (G X 15.) 


en température à la vitesse de 5o°C/h jusqu’à 6550C et d’un main- 
tien à cette température pendant 2 h. Le refroidissement est fait à la 
vitesse de 100°C/h. 


Nous utilisons de l'uranium d’origine électrolytique, refondu sous vide, 
qui, après recuit à 6400C, présente une taille de grains de 30 # et une 
texture [010] très prononcée. Les éprouvettes, de dimensions utiles 
15 X2 X1 mm, sont déformées avec une machine «€ Instron » adaptée pour 
la traction à haute température sous vide secondaire. La méthode fournit 
des gros grains parfaits de longueur 5 à 15 mm; dans le meilleur des cas, 
le grain croît sur toute la longueur utile de l’éprouvette, c’est-à-dire 
sur 15 mm, en ne laissant subsister qu’un ou deux petits grains sur les 
bords de l’éprouvette (fig. 1). Après oxydation chimique, une vue partielle 
d’une des têtes de l’éprouvette montre la structure à petits grains initiale, 
ainsi que les macles parfaitement rectilignes de la seule partie maclée de 
l'échantillon (fig. 2). Aucune sous-structure de polygonisation n’est visible 
micrographiquement, que ce soit après attaque ou en lumière polarisée. 
Des diagrammes de Lauc ont été réalisés sur les deux faces tous les 3 mm 
sur la longueur utile : ils sont superposables dans les limites de la précision 
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du diagramme. Aucune désorientation n’est décelable sur toute la longueur 
du monocristal de 15 mm. Pour chacun de ces diagrammes, les taches sont 
parfaitement ponctuclles (fig. 3), contrairement aux taches fragmentées 
des monocristaux imparfaits d’uranium « obtenus par changement de 
phase $->4. Une déformation effectuée à 600°C a permis de calculer la 
contrainte critique du glissement (010) [100] à cette température : elle 
s'élève à 0,29 kg/mm?, tandis qu’elle vaut 0,33 kg/mm* à 200C. Ces valeurs 
sont très proches de celles trouvées par Chiswik (°). Elles sont au contraire 
nettement plus faibles que celles obtenues à partir des monocristaux 
imparfaits (1,10 kg/mm”* à 200C (*) et 0,58 kg/mm’* à 6o00C). 





Fig. 3. — Aspect d’un des diagrammes de Laue 
réalisés de proche en proche sur toute la longueur du monocristal de la figurc 1. 


Dans ces essais, plusieurs paramètres semblent avoir une influence 
déterminante; d’une part pour l’uranium, la pureté, la taille de grains ct 
la texture; d’autre part pour l’essai lui-même : la température, la vitesse 
et.le degré de déformation, la température et la durée du recuit. Par contre, 
pour d’autres facteurs, tels que la vitesse de montée en température, nous 
n'avons pas réussi à discerner avec certitude une influence : des résultats 
comparables ont été obtenus avec une vitesse de montée en température 
lente (10°C/h) cet celle utilisée dans nos essais (500C/h). L'influence d’un 
gradient de température n’a pas encore été étudiée. 

Les gros cristaux ainsi obtenus ne peuvent être confondus avec ceux 
créés par recristallisation secondaire. En premier lieu, la durée du recuit 
semble a priori trop courte pour qu’on atteigne le stade dela recristallisation 
secondaire; en second lieu, les grains développés par écrouissage critique 
ont une texture préférentielle telle que l’axe [010] soit proche de la direction 
de laminage; par contre, les autres axes [100] et [001] occupent toutes 
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les orientations possibles contrairement aux cristaux de recristallisation 
secondaire (”°). 

En conclusion, la méthode d’écrouissage critique à chaud suivie d’un 
recuit à haute température sans refroidissement intermédiaire à 20°C, 
évitant le développement de macles, permet d’obtenir des grains parfaits 
d'uranium x de longueur variant entre 5 et 15 mm. Par rapport aux mono- 
cristaux de changement de phase, leur degré de perfection est incompa- 
rablement supérieur. Ïl semblerait qu’en améliorant les conditions de 
l'essai, on puisse obtenir des monocristaux parfaits d’une taille encore 
supérieure. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

() E.S. Fisnier, Trans. À. I. M. E., 1957, p. 883. 

() P. Leur, Thèse, Paris, 1957. 

() J. MERCIER, D. CaLais et P. LACOMBE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 110. 

(:) R. W. Caux, Acta Mélall., 1, 1953, p. 176. 

(5) E. S. Fisner, U.S. À. E. C. Report A. N. L., 5160, 1954. 

(6) F. JEAN-Louis et P. LACOMBE, Mém. scienl. Rev. Mél., 4, 1966, p. 295. 

() H. H. Cmiswix et coll., Proc. Second Geneva Conf., 713, 1958, p. 35. 

(8) D. Cazais, Thèse, Paris, 1960. 

(?) D. Cazais, J. Pascaz et P. LaAcOMBE, 4° Colloque de Mfélallurgie, Saclay, 1960. 


(Centre de Recherches mélallurgiques de l’École des Mines de Paris, 
6o, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°.) 





* PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Fixation de l'ion cuivrique sur 
l'acide désoxyribonucléique. Note (*) de MM. JEax-Pienne Scureiser 


et Micnes, Dauxe, présentée par M. Georges Champetier. 


La fixation des ions cuivriques Cu** par le DNA a fait récemment 
l’objet de plusieurs travaux [(‘), (*), (*)]. En général, on observe, à faible 
force ionique (10-* M) et à 200C, une fixation importante de Cu** attribuée 
à une interaction avec les groupes phosphates. C’est uniquement dans la 
mesure où la structure en double hélice est partiellement détruite qu’un 
complexe entre Cu** et les bases se formerait, accompagné d’un change- 
ment du spectre d’absorption. 

Cependant, il a été montré par R.P.E. (*) qu’en o,1 M et à 200C, la 
fixation de Cu** sur les phosphates est négligeable mais qu’une faible 
quantité se trouve liée aux bases. 


Nous avons repris ce dernier travail en utilisant une technique polaro- 
graphique et en étudiant des DNA de compositions en bases différentes. 


MATÉRIEL ET MÉTHODES. — Le polarographce utilisé est un « Atlas-Tast 
polarograph ». Le DNA (3,5.107* M exprimé en P) est en milieu CIO, Na 
à différentes forces ioniques (o,1, 0,2 et 0,3 M). Tous les dosages sont 
effectués à 200C et à pH 5,6 en présence de « Triton X 100» (0,002 %) comme 
agent tensioactif. Les concentrations de Cu** (CuSO.) sont de 1.10 *° M 
à 3.5 10 * M ct, dans ce domaine, en l’absence de DNA, le courant de 
diffusion 4, varie linéairement avec la concentration. 


Lors de la polarographic des solutions contenant cuivre et DNA, nous 
considérons que le courant de diffusion 4, n’est dû qu’aux seuls ions Cu** 
libres; le cuivre lié au DNA ayant le même coefficient de diffusion que 
ce dernier, sa contribution au courant 1, est alors négligeable. 


En présence de DNA, la viscosité 7 du milieu augmente considérable- 
ment. Le courant de diffusion des ions Cu** et, par suite, &, vont donc 
diminuer, mais la viscosité microscopique du solvant qui intervient dans 
ce phénomène n’est pas calculable à partir de %. Nous avons fait expéri- 
mentalement la correction en mesurant le courant de diffusion des ions Mn* * 
non complexés par le DNA, en l’absence de ?,. Nous appliquerons systé- 
matiquement cette correction au dosage des ions Cu** libres en présence 
de DNA. 

Trois DNA d'origines différentes ont été utilisés. Ils ont été préparés 
à partir de thymus de veau, d’Escherichia coli et de Micrococcus lysodeikticus. 
Leurs compositions en bases exprimées par le rapport À + T/G + C sont 
respectivement de 1,38, 1,o1 et 0,41. 
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RésuLcrTaATs. — En considérant que la fixation des ions Cu** se fait 
sur des sites indépendants, nous représentons les résultats par l’isotherme 


= 
À =k(n—r), 


où 

A, est la concentration des molécules libres en équilibre avec les molécules 
hées ; 

r est le nombre de moles de cuivre liées par atome-gramme de phosphore; 

n est le nombre de sites identiques homogènes par mole de phosphore; 

k est la constante d’association intrinsèque commune à tous les sites. 


Lorsqu'on porte r/A, en fonction de r, on trouve des droites de pente —k, 
qui coupent l’axe des abscisses pour r = n. 





0 005 010 015 # 


4 , 


Isothermes de Scatchard pour deux forces ioniques 
et pour trois DNA de composition en bases différente. 


De l'étude des isothermes, on peut dégager plusieurs conclusions : 

a. Quel que soit le DNA utilisé et pour les différentes forces ioniques, 
on trouve sensiblement la même valeur de k soit 2,3. 10° cc qui correspond 
à une variation d'énergie libre de 5,4 kcal/mole, traduisant l’affinité de la 
réaction. 

b. Le nombre de sites diminue lorsqu'on passe de o,1 à 0,2 M puis 
demeure constant ensuite. 








Valeurs de n. 


2 
Thymus. E. coli. Micrococcus. 
0,1 Messe ... 0,048 0,069 0,12 
CIO, Na. { o0,2M............... 0,037 0,055 0,083 
0, SM serrés ous 0,037 0,055 0,083 


Les valeurs obtenues pour le DNA de thymus de veau sont très voisines 
de celles obtenues par R.P.E. dans les mêmes conditions (*). 

c. Il semble que les bases soient dans ces expériences, le site de fixation 
de Cu**. En effet, pour l'ion divalent Mn** qui, normalement ne se lie 
qu’aux groupes phosphates (*) on n’observe en 0,1 M aucune fixation. 

Par ailleurs, le nombre de sites trouvés en 0,2 M pour les trois DNA 
étudiés varie avec la composition en bases et est sensiblement égal au 
pourcentage des groupes de quatre nucléotides formés uniquement de 
guanine et de cytosine. Enfin, des résultats préliminaires de spectro- 
photométric différentielle indiquent que, dans les conditions utilisées, 
on a bien modification du spectre des groupes G-C. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

(:) G. L. Ercunorx et P. CLark, Proc. N. À. S., 53, 1965, p. 586. 

() H. VENNER et Cni. ZIMMER, Biopolymers, 4, 1966, p. 321-335. 

() Coares et Jorpax, B. B. R. C., 20, n° 5, 1965, p. 611. 

() C. Ropans et Viovy, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 408. 

(6) R. G. ScnuLMAN, N. STERNLICHT et B. J. WyLupa, J. Chim. Phys., 43, 1965, p. 3116. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaull, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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PHYSICOCITIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la stéréorégularité des poly(acides 
acryliques) obtenus par polymérisation radiochimique en phases liquide et 
cristallisée. Note (*) de MM. Avozene Cuarino ct Ton SomMERLATTE, 


présentée par M. Gcorges Champeticr. 


La polymérisation radiochimique de l’acide acrylique cristallisé entre —16 et 
+80 donne naissance à un mélange de stéréoisomères : un polymère atactique et un 
olymère isotactique. Ce dernier ne représente qu'environ 0 % du polymére total. 
L'irradiation du monomère liquide entre +20 et +36° conduit principalement à 
l’isomère isotactique. Les polymères isotactiques obtenus étaient cristallisables. 
Leur structure a été étudiée au microscope polarisant, au microscope électronique 
et par diffraction des rayons X. On discute l’ensemble de ces résultats. 


1 n'existe qu’un très petit nombre d’études sur la polymérisation de 
l'acide acrylique ct les données de la littérature à ce sujet sont très som- 
maires. Un polymère atactique a été obtenu par polymérisation du mono- 
mère en solution aqueuse, avec comme agent d’amorçage un persel [(*)}, (*)]. 
La polymérisation de l’acide acrylique cristallisé a été amorcée par la 
lumière ultraviolette (*) et les rayons y (*) mais la tacticité du polymère 
n’a pas été étudiée. Enfin un poly(acide acrylique) isotactique a été préparé 
par hydrolyse des polyacrylates isotactiques d’isopropyle (*) et de t-butyle 
[(9, (9, (91, eux-mêmes préparés à l’aide de catalyseurs organométalliques. 

Les deux stéréoisomères décrits se distinguent par leur solubilité. Le poly- 
mère atactique est soluble dans le dioxane, le polymère isotactique ne se 
dissout que dans des mélanges dioxanc-cau. D’autre part, le polymère 
isotactique peut être cristallisé par évaporation lente d’une solution 
diluéc (‘) ou par précipitation à l’aide de l’acide chlorhydrique à partir d’une 
solution aqueuse (*). Les cristaux ainsi obtenus ont été examinés par 
diffraction des rayons X, par microscopie électronique et par microscopic 
optique en lumière polarisée. 

Nous avons entrepris une étude systématique de la polymérisation radio- 
chimique de l’acide acrylique en phases liquide ct cristallisée. Les résultats 
cinétiques de cette étude seront publiés ultérieurement. Dans la présente 
Note nous décrirons quelques observations sur l’isoméric stérique des poly- 
mères obtenus. 


19 Polymère obtenu à partir de l'acide acrylique cristallisé. — L'’acide 
acrylique cristallisé a été irradié entre — 16 et + 89. Les polymères 
obtenus ont été successivement extraits par le dioxane [dissolution du 
poly(acide acrylique) atactique] puis par un mélange de 80 % de dioxane 
et de 20 % d’eau (dissolution du polymère isotactique). Il subsistait géné- 
ralement un résidu qui n’était soluble dans aucun solvant, mais qui gonflait 
fortement dans le mélange dioxanc-cau. Il s’agit probablement d’un poly- 
mère réticulé. 


SN, RS PR RS Ge Re OT ee ET a ne D ee ER 





Les deux polymères solubles étaient dissous dans l’eau. La solution, 
chauffée à 1000, était additionnée de HCI puis refroidie lentement à 20° 
puis à 0°. Le polymère précipité était séché à 130° puis examiné au micro- 
scope polarisant, au microscoge électronique (par la méthode des répliques) 
et en diffraction des rayons X. Le polymère atactique était principalement 
amorphe, toutefois son diagramme de rayons X présentait quelques 
anneaux de très faible intensité. Au contraire, le polymère extrait par le 
mélange dioxane-eau renfermait toujours d’abondantes zones cristallisées. 

L'importance relative des fractions atactique, isotactique et réticulée 
variait selon l'intensité du rayonnement y, la température de l’irradiation 
et également la conversion. Pour des conversions inférieures à 5 %, la 
fraction isotactique représentait environ 20 % du polymère total, la fraction 
atactique 5o à 80 % et la fraction réticulée o à 30 %. 


29 Polymère obtenu à partir de l’acide acrylique liquide. — Le monomère 
pur a été irradié entre 20 et 760. Des solutions de 33,3 % d'acide acrylique 
dans le méthanol ont été irradiées à — 780. Contre toute attente les poly- 
mères obtenus ne renfermaient que des traces de produits solubles dans 
le dioxane anhydre. Une importante fraction du polymère était soluble 
dans le mélange 80 % de dioxane-20 % d’eau. Enfin, il restait un résidu 
insoluble qui représentait 25 à 95 % du polymère total, selon les conditions 
opératoires. 

La fraction soluble était soumise à la technique de cristallisation décrite 
ci-dessus. L'examen du polymère montrait clairement la présence de zones 
cristallisées. 

On peut tirer de ces résultats les conclusions suivantes : 

19 Par polymérisation radiochimique de l’acide acrylique à l’état liquide 
entre + 20 et + 76° on obtient principalement le polymère isotactique. 
Il se forme également un gel réticulé dont l’importance relative croît avec 
la dose. 


20 La polymérisation radiochimique de l’acide acrylique cristallisé entre 
— 16 et + 89 donne naissance à un mélange de stéréoisomères dans lequel 
le polymère isotactique ne représente qu'environ 20 % du polymère total. 
Il se forme également une importante fraction atactique. 


Ce résultat est à rapprocher d’une étude de Lando et Morawetz (*) sur 
la polymérisation radiochimique de l’acrylate de calcium et du méthacrylate 
de baryum cristallisés. Ces auteurs ont obtenu des polymères atactiques 
et ont montré que dans la maille cristalline de ces monomères chaque 
molécule était entourée de plusieurs molécules voisines ayant des orien- 
tations différentes, un tel réseau devant favoriser la croissance désordonnée 
des chaînes. 

Dans le cas de l’acide acrylique la disposition des molécules dans la 
maille est analogue (*). On peut donc en conclure que c’est la disposition 
des molécules dans le réscau qui favorise une propagation désordonnée 
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dans le monomère cristallisé bien que la polymérisation en phase liquide 
soit stéréospécifique. 

Ce travail a bénéficié d’une convention de la Délégation générale à la 
Recherche scientifique et technique dans le cadre des Actions concertées 
en Chimie macromoléculaire. 


(*) Séance du 29 mai 1967. 

() M. L. Miler, K. O’DonNELL et J. SKoOGMAN, J. Colloid. Se., 17, 1962, p. 649. 

(?) V. À. Karin et N. F. BAKEEv, Kolloid. Zh., 29, 1957, p. 133. 

() C. H. BauroRrD, G. C. EAsTMoND et J.C. WanrD, Proe. Roy. Soc., A-271, 1963, 
p. 357. 

(+) a. Y. Suiosi, S. I. Ounisur et I. NirraA, J. Polym. Se., A-1, 1963, p. 3373; b. Y. CHATANI, 
Y. SAKATA et I. NiTTA, 1bid., B-1, 1963, p. 419. 

(5) V. A. KARGIN, V. A. KABANOV, S. YA. MIRLINA et À. V. VLAsSOv, Vysokomol. Soed., 
3, 1961, p. 134. 

(°) M. L. Mier, M. C. Borry et C. E. RaurIuT, J. Colloid. Se., 15, 1960, p. 83. 

() G. NATTA, Makromol. Chem., 35, 1959, p. 94. 

(*) J. B. LanDo et H. MorAwETz, J. Polym. Se., C-4, 1964, p. 789. 


(Laboratoire de Chimie des Radiations, 
C.N.R.S., Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude cinétique de la polymé- 
risalion radicalaire de l’isoprène dans différents solvants, aux hautes 
pressions. Note (*) de MM. Micuec Mhicer ct Gérarb JEXNER, présentée 
par M. Georges Champeticr. 


La mesure des constantes de vitesse de la polymérisation radicalaire de l’isoprène 
dans diflérents solvants initiée par le peroxyde de benzoyle sous des pressions 
de 7 000 à 15 000 kg/cm*, montre que les solvants employés influent sur la vitesse 
de polymérisation, mais non sur les volumes d’activation. | 


Au cours de nos recherches sur la polymérisation de diènes conjugués 
sous pression, nous avons été amenés à déterminer les volumes d’acti- 
vation AV* de ces réactions (différence de volume entre l’état initial ct 
l’état de transition) à partir de la relation d’Evans ct Polanyi (‘) : 

’ d(logf) 
AVE D 
AVé—=—RT — Jp! 
AVS permet de mesurer directement l'influence de la pression dans les 
réactions de polymérisation, cette influence étant d’autant plus sensible 
que AV est plus négatif. Nous avons exposé le principe du calcul du 
volume d’activation dans un précédent travail (*). 


TABLEAU ÎI. 


Varialion de la conslanle de vilesse avec la pression. 


A. .. B. C. 
Pression CR PE  R TT , 
(kg/cm°). k. logk. k. log k. k. logk. 
7000..... 0,067 —3,173 0,052 —3,286 _ — 
8000..... _ _ — — 0,254 —2,595 
9000..... 0,257 —2,590 0,202 —2,695 _ 
10 000..... 0,492 —2,339 0,378 —2,422 0,955 —2,020 
11000...., _— _ _ _ 2,009 —1,697 
12 000..... 2,105 —1,677 1,589 —1,799 3,990 —1,399 
13000..... 3,802 —1,420 3,235 —1,490 6,684 —1,175 
14 000..... 5,889 —1,230 5,023 —1,299 10,190 —0,992 
15000..... 7,980 —1,098 6,902 —1,161 12,620 —0,899 


La constante de vitesse & est donnée en 10—*.h!. 


La mesure des vitesses de polymérisation a été faite gravimétriquement 
par pesée du polymère obtenu dans le domaine où la polymérisation obéit 
effectivement à une réaction du premier ordre, c’est-à-dire avant que 
l'effet Trommsdorlf intervienne (?). 

L’isoprène a été distillé sur sodium et sous atmosphère d’argon, puis 
prépolymérisé sur lithium. On obtient de cette façon un monomère très pur 
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(on ne décèle en effet aucune impurcté par chromatographie en phase 
gazeuse). Les solvants de polymérisation ont également été distillés sous 
argon avant emploi. La purcté ct la composition des solutions ont été 
déterminées par chromatographie en phase gazeuse dans les conditions 
chromatographiques habituellement utilisées (*). Le tube de polyméri- 


sation destiné à recevoir le monomère est nettoyé au toluène, séché ct 


log K D 
1 
A 
: 1 
-2 
-3 Ë 
P Kg-cm'* 
8000 10000 12000 14009 


Variation de log & avec la pression. 
Influence de la pression sur la vitesse de polymérisation 
de l’isoprène dans différents solvants. 


(Les courbes C et D sont presque superposables, 
seule la courbe D a été tracée pour ne pas nuire à la clarté de la figure.) 


dégazé à l’argon. Le générateur de pression est celui antérieurement 

décrit (*). 

Nous avons étudié la polymérisation de l’isoprène en solution dans le 
tétrachlorure de carbone (à deux concentrations différentes) et le benzène 
et nous avons confronté les résultats avec ceux obtenus précédemment 
en masse ct dans l'heptanc (*). Comme générateur de radicaux, nous 
avons choisi le peroxyde de benzoyle. 

Nous appellerons : 
solution d’isoprène 
solution d’isoprène 
solution d’isoprène 

, Solution d’'isoprène 

-Isoprène pur. 


35,6 %) dans CCl,; 

15 %) dans CCl,; 

31,4 %) dans le benzène; 
34 %) dans l’heptanc; 
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Les résultats nous permettent de représenter les eourbes log k = f(P) 
(fig. 1) et de calculer les volumes d’activation correspondant à chaque 
pression (tableau IT). 

Quelles conclusions pouvons-nous en tirer ? 

19 Nous pouvons tout d’abord observer que l'influence de la pression 
est très sensible au-delà de 7 000 kg/cm*. La vitesse de polymérisation 
est en moyenne multiphée par un facteur de 120, quand on passe de 7 000 
à 15 000 kg/cm°. 

2° En second lieu, on peut voir que le solvant a une influence non 
négligeable sur les vitesses de polymérisation : 


ke> ln Ac > Ka. 
Elles sont cependant toujours du même ordre de grandeur pour une 
pression déterminée. La dilution du monomère influence très légèrement 


la constante de vitesse (courbe A : 64,4 % de solvant; courbe B : 83 % de 


solvant). 
TABLEAU II. 


Variation du volume d’activation avec la pression. 


AV (en cm'/mole). 


Pression VS 

(kg/cm°). A. B. C. D. E. 
7000..... — 16,7 —16,4 — — —18,0 
8 000..... — — —17,2 —18,6 — 18,0 
9000.,.... —16,7 —16,4 — —18,6 —18,0 
10000....: —16,7 —16,4 — 17,2 —18,06 — 
11000....: — _ —197,2 —18,6 —16,1 
12000..... —16,7 — 16,4 —15,0 —14,8 — 11,9 
12 500..... _ _ — — — 9,8 
13 000..... —12,8 — 14,0 — 12,0 _ — 
14000..... — 8,7 — 8,8 — 9,3 — 8,4 — 7,9 
15000..... — 6,8 — 6,9 — 7,0 — 6, — 


30 L’allure des courbes est identique; la variation de log k en fonction 


de la pression est sensiblement la même pour les cinq types de polyméri- 


4 


sation. Ceci se traduit par des valeurs à peu près semblables du volume 
d’activation AV des diverses polymérisations pour une pression donnée. 
La polymérisation en masse semble faire exception entre 11 000 
et 13 000 kg/cem° (tableau IT). Il faut remarquer que AV” augmente 
très rapidement aux pressions plus élevées et présente une tendance à se 


4 


stabiliser, ce qui indique une réduction de l'effet accélérateur dû à la 
pression. 


(*) Séance du 29 mai 1967. 
(*) M. Evans et M. PoLanvi, Trans. Faraday Soc., 31, 1935, p. 875. 
() G. JENNER, Bull. Soc. chim. Fr.;, 1967, p. 344. 
() G. JENNER, M. BRini, A. DELUZARCHE, F. SCHUÉ et A. MaiLLaRD, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1964, p. 2211. 
(nstitut de Chimie, Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Relation entre les distances anion-calion et le paramètre 
cristallin des composés à structure grenat. Note (*) de M. Pauz Poix, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Une relation entre le paramètre a de la maille type grenat et les distances anion- 
cation en coordination 4, 6 et 8 est mise en évidence. Cette relation est appliquée 

à quelques cas particuliers. 

Nos travaux récents sur les structures pérovskitc [(*), (*)], hexagonale (*) 
et spinelle (*), ont montré qu’à un cation pouvait être associée une distance 
caractéristique « anion-cation » dont la valeur était fixée par le degré 
d’oxydation et le nombre de coordination. 

Nous étendons dans cette Note nos précédents résultats publiés pour 
les nombres de coordination 4, 6 et 12, au nombre de coordination 8. 
Des caractéristiques géométriques de la maille cristalline des grenats nous 
avons déduit la relation 






Sa? "2 Sat R 
Bra=4le— ff + + L (85 + a — 83e) | +| Fraser] : 


(1) 
relation dans laquelle : 
a est le paramètre cristallin de la maille; 
« est la distance caractéristique anion-cation du cation en coordinence 4; 
8 est la distance caractéristique anion-cation du cation en coordinence 6; 
y est la distance caractéristique anion-cation du cation en coordinence 8. 
La relation (1) a été établie en considérant que les huit distances anion- 
cation relatives au cation en coordinence 8 sont égales entres elles; en fait 
cette équation ne représente qu’une forme simplifiée d’une équation plus 
générale, mais dont l’exploitation est délicate. 
La relation (1) étant posée, il faut montrer que la valeur de Y est 
« unique » quelles que soient x et 5. Les tableaux I et II montrent qu’il 
en est bien ainsi : 


TABLEAU I. 
(Ca+—0O), 
Composés (°). (A). Moyenne. 
Cas:(ZrCo)Gc3O12.......... 2,505 
Ca: (Sn Co)Ge3Oi2........,. 2,506 
Cas (TiCo) Ges Oir .......... 2,508 (2,506 + 0,002) À 
Ca:(Fc:2) GesOi2.......... 2,506 


Cas (Cr) GesOus so... 2,505 


TABLEAU II. 


(Gd**—0), 

Composés (°). (A). Moyenne. 
Gd:(Fe2) Fes O1s............ 2,458 | 
Gd:(Ga:)Ga:O:2........... 2,460 (2,459 + 0,002) À 
Gd: (Ni2) Ga Ge:O2........, 2,458 | 
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Il apparaît clairement que Y peut en première approximation être 
assimilée à une constante; l'hypothèse simplificatrice concernant la rela- 
tion (1) est de ce fait justifiée. 

La connaissance de la relation (1) et des distances caractéristiques x, f 
et y, conduit aux applications suivantes : 

10 calcul a priori du paramètre cristallin & d’un composé de formule 
donnée; 

20 étude de la variation de & en fonction de la distribution; 

30 calcul approché des paramètres +, y et z de position des anions. 


En conclusion, nous avons montré dans ce travail que la distance anion- 
cation en coordinence 8 est une constante comme pour les coordinences 4, 
6 et 12. Une telle observation permet de penser que la notion d’invariance 
présente un caractère général. Un mémoire plus développé sur la structure 
grenat sera publié prochainement. 


U? 


éance du 22 mai 1967. 

. Poix, Comples rendus, 261, 1965, p. 4361. 

. Poix, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1686. 

. Poix, Bull. Soc. franç. Céram., 72, 1966, p. 3-13. 

. Poix, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1965, p. 1085-1083. 

. W. G. Wyckorr, Crystal Structure, 2° éd., 3, p. 224. 
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(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté d’Orsay, 
Bâtiment 465, Orsay, Essonne.) 
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GHIMIE MINÉRALE. — Sur l'oxydation du zirconium par l’oxyde de carbone. 
Note (*) de MM. JEax-Pauz Gunzér ct Pinre Leur, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Dans le domaine de température 600-85o°C, l’oxyde de carbone est oxydant 
vis-à-vis du zirconium et les cinétiques sont contrôlées par les mécanismes de 
diffusion de l’oxygène au travers de la couche de zircone et dans le métal sous- 
jacent. Par contre, aux températures élevées la réaction conduit à la formation 
de phases carbure et oxycarbure. 


Le comportement du zirconium sous circulation d’oxyde de carbone 
à pression atmosphérique a été analysé, dans le domaine de tempéra- 
tures 6oo-12000C, du point de vue cinétique en enregistrant en fonction 
du temps, à l’aide d’une thermobalance, les gains de masse d'échantillons 
en isotherme. Parallèlement, une étude radiocristallographique a permis 
d'identifier les produits de réaction qui apparaissent dans ces conditions, 
c’est-à-dire la zircone, le carbure ZrC et un composé intermédiaire du type 
oxycarbure ZrO,C (') (tableau I). 

Les résultats obtenus peuvent se résumer ainsi : 

Au-dessous de 8500C, la réduction de l’oxyde de carbone par le zirco- 
nium conduit essentiellement à une oxydation du métal, se traduisant par 
le développement d’un film superficiel de zircone et par la dissolution 
d'oxygène dans le métal sous-jacent. La température est trop basse pour 
que le carbone qui se dépose réagisse et donne naissance à des composés 
du type carbure ou oxycarbure. L'analyse chimique indique, en outre, 
que les quantités de carbone présentes dans les couches d’oxyde sont nette- 
ment inférieures à celles que laisserait prévoir une réaction du type 


(1) /r+2CO = ZrO;:+2cC. 


Les gains de masse en milligrammes par centimètre carré des échan- 
tillons peuvent être exprimés par une relation m"=— Kit, où t est le temps 
en heures, K une constante de vitesse obéissant à l’équation d’Arrhénius 
et n un exposant. Les valeurs de n et de K sont données dans le tableau II 
en regard de celles qu’on observe sous circulation de gaz carbonique (?). 

En fait, les gains de masse des échantillons déterminés pour cette gamme 
de température sous circulation d’oxyde de carbone ou de gaz carbonique 
sont très similaires (fig. 1). | 

Par contre, aux températures supérieures à 9o0°C, la réduction de 
l’oxyde de carbone par le zirconium conduit principalement à la formation 
du carbure ZrC, de structure cubique à faces centrées, type NaCI (tableau I). 
Cette évolution du processus réactionnel s’accompagne d’un ralentissement 
marqué de la cinétique globale aux hautes températures, comme l’indique 
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la figure 1. Aux températures de 1000 et 11002C où la réaction devient 
très lente, il n’y a plus de formation de zirconc (tableau 1) et la totalité 
de l’oxygène provenant de la réduction de l’oxyde de carbone se dissout 
dans le métal. 

Ce ralentissement de la cinétique qui se manifeste d’ailleurs dès la 
température de 8000C ne peut être attribué à un effet protecteur du 
carbure ZrC formé à la surface du métal, comme le montre l’essai suivant 
effectué à la thermobalance. Un échantillon de zirconium est soumis 







GAINS DE MASSE 
mg. em 


TEMPERATURE °C 


Fig. 1. — Gains de masse isochrones (oxydation : 1 h) 
en fonction de la température pour l'oxydation du zirconium 
par l’anhydride carbonique et l’oxyde de carbone. 


à l’action de l’oxyde de carbone à 11002C afin de réaliser une carburation 
superficielle (fig. 2, partie OA), puis la température est abaissée à 8000C, 
toujours sous circulation d’oxyde de carbone. Après cette période de 
refroidissement (partie AB, fig. 2), l'oxydation du métal en isotherme 


TABLEAU I. 


Analyse radiocrislallographique 
des produits de réaction oblenus par oxydalion du zirconium 
sous oxyde de carbone à haule lempéralure. 
Le nombre de croix symbolise l’importance d’apparition des diflérentes phases. 
Température d'essai (°C). 


mm 7 


850. 900. 950. 1000. 1100. 
ZrO: monoclinique.............. X X X X X X — — 
Carbure de zirconium ZrC....... _ X X X X X X X X X 
Zirconium Lusasssssessssessuse . Les — X X X 
Phase oxycarbure (')............ _ X X X X 
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à 80o°C s’effectue (partie BC), malgré la carburation superficielle et conduit 
à des gains de masse notables bien que comparativement inférieurs à ceux 
d’un échantillon non préalablement carburé, étudié à la même tempé- 
rature (fig. 2, courbe 2). Ainsi la présence d’un film superficiel de carbure 
n’empèche pas la diffusion de l’oxygène vers le métal sous-jacent ct l’oxy- 
dation de ce dernier. 

Nous interprétons le ralentissement de la réaction aux hautes tempé- 
ratures comme une conséquence de la stabilité croissante en fonction de 
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Fig. 2. — Cinétique d’oxydation du zirconium par l’oxyde de carbone à 80oo°C 
avec ou sans carburation préalable. 


la température de la molécule d’oxyde de carbone. Aux basses tempé- 
ratures, l’oxyde de carbone, métastable, tend à se décomposer selon 
l'équilibre classique 


(2) CO :: 1/2CO0:+1/2cC. 


Ainsi aux températures inférieures à 8000C, l’oxydation rapide du 
zirconium résulterait d’une réaction du métal, non pas avec l’oxyde de 
carbone, mais avec le gaz carbonique produit par cette décomposition. 
Cette interprétation explique que les cinétiques de réaction sous CO 
et CO:, dans cette gamme de températures, soient très voisines. Ces ciné- 
tiques seraient dans ces deux cas gouvernées essentiellement par la diffu- 
sion, à travers le film d’oxyde superficiel, de l’oxygène (résultant de la 
dissociation des molécules de CO: adsorbées) et par sa dissolution dans 
le métal. Le fait qu’on détecte la présence de carbone dans l’enceinte 
laboratoire et que les quantités de carbone déposées sur l'échantillon 
même soient très inférieures à la quantité stæœchiométrique correspondant 
à la réaction (1) est à l’appui de cette interprétation. 





TABLEAU Il. 


Température d'essai (°C). 


600. 650. 670. 700. 750. 800. 850. 

Exposant neg.............. 2,56 2,55 2,56 2,75 2:92 2,94 2,96 
» Pgo,;-ersmonmsrere 2,02 2,061 _ 2,52 3 2,66 2,61 
Constante de vitesse Koço.... 0,018 0,045 0,155 0,483 1,46 4,04 5,32 
» » Kco,--.. 0,027 0,102 _ 0,40 2,60 3,60 6,62 


Par contre, aux températures élevées, où la dissociation de l’oxyde 
de carbonc selon la réaction (2) est très faible, la réaction se fait obliga- 
toirement par l'intermédiaire d’un stade d’adsorption superficielle des 
molécules de CO, suivi de leurs dissociations en espèces élémentaires. 
Ce stade d’adsorption et de dissociation contrôlcrait la cinétique globale 
du phénomène aux hautes températures. Le carbone libéré donne nais- 
sance au carbure. L’oxygène se dissout dans le métal, sa vitesse d'apport 
étant trop faible vis-à-vis de la vitesse de diffusion dans le métal pour 
qu’il y ait édification d’un film de zirconc. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

() Cette phase oxycarbure est caractérisée par des raies de diffraction très élargies 
dont les positions angulaires sont voisines de celles de la zircone quadratique. Elle peut 
s’interpréter comme se déduisant de la structure de la zircone quadratique par une inser- 
tion de carbone dans les sites octaédriques, la formule ZrO:C correspondant à l’occupation 
de la totalité de ces sites [(°), (°)]. 

(*) J. P. GUERLET ct P. LEUR, Mém. Se. Rev. Mét., 62, 1965, p. 151. 

() J. P. GUERLET, Thèse Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1967. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, CNRS. 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 


Wie Else LV JV EE GLID y Vo QUE \V juass AWVWS Jo 





CHIMIE MINÉRALE. — Ætude de la structure cristalline des zirconales alcalino- 
lerreux à haule température. Note (*) de MM. Marc Foëx, JEAN-PiERRE 
Travense cl Mme Jurierre CouTruress, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’étude aux rayons X des zirconates de calcium, de strontium et de baryum 
du type RZrO: montre que ces trois composés présentent, à haute température, 
une structure cubique type pérovskite. Cette forme apparaîtrait au-dessus de 1600°C 
pour CaZrO: et de 1300°C pour SrZrO: BaZrO: resterait cubique à toute 
température. 


Le zirconate de baryum Ba ZrO; présente à la température ambiante une 
structure cubique type pérovskite avec a = 4,1929 À (‘). La maille cris- 
talline des zirconates de strontium cet de calcium se déduit par déformation 
de la maille cubique idéale précédente, cette déformation étant particu- 
lièrement importante pour CaZrO:. Le zirconate de strontium SrZrO; 
est orthorhombique avec a = 5,792 À, b = 5,812 À, c = 8,196 À (*). Le 
zirconate de calcium CaZrO, serait pseudo-monoclinique selon Megaw (*) 
ou Nadler et Fitzsimmons (*}, avec comme paramètres, « = c = 4,003 À, 
b = 3,997 À, 3 — 91°43 ou orthorhombique selon Tilloca ct Perez 
y Jorba (°) avec a = 5,587 À, b = 5,758 À, c = 8,008 À. 


TABLEAU I. 


Diagramme de poudre (CuK:) vers 2 o0o0°C des zirconales alcalino-lerreux. 


CaZroO.. SrZrO,. Ba ZrO.. 
I I I 

h, k, L d(i], LL ati). d (À). ai). d'A) Lai). 
1 O O.. 4,06 20 4,06 4,165 5 4,165 4,268 1 4,268 
1 1 O.. 2,885 100 4,08 2,955 100 4,179 3,01 100 4,257 
1 1 Los 2,361 3 4,089 2,414 6 4,181: 2,499 5 4,299 
2 O O.. 2,047 20 4,094 2,090 43 4,180 2,128; 85 4,257 
2 LI O.. 1,831 25 4,094 1,868 5 4,177 — _ _ 

2 1.134 1,670; 40 4,092 1,707 45 4,181 1,739 Go 4,259: 
2 2 0...  1,448s 10 4,097 1,478 16 1,180 1,504; 25 4,255 
: a 1,366 10 4,098 _ _ _ — _ _ 

3 1 0... 1,295 5 4,095 1,322: 19 4,182 1,347 30 4,259; 
2 2 2.. 1,186 2 4,108 1,207; 3 4,185 1,228 5 4,254 
3 2 1.. 1,09 10 4,097 1,118; 13 4,185 1,139 20 4,264 


Nous avons étudié, à l’aide des rayons X, la structure des composés 
précédents jusqu’au-delà de 2 000€ (‘), d’une part en établissant les 
spectres de Debyce-Scherrer complets à différentes températures, d’autre 
part en suivant de 100 en 1000C le déplacement de certaines raies particu- 
hières de façon à déterminer la dilatation des produits suivant l’axe corres- 
pondant ct ainsi de déceler les transformations susceptibles de se produire. 
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Fig. 1. — Spectres de Debyc-Schcrrer (Cu K:) 
des zirconates alcalino-terreux à 1950°C. 


Il faut bien noter que les trois courbes tracées (fig. 2) rendent essenticl- 
lement compte de l’évolution d’un paramètre de la maille cristalline, 
mais que la méthode employée ne permet pas une détermination précise 
des coefficients de dilatation, compte tenu des incertitudes inhérentes aux 
mesures effectuées à haute température. 
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Les spectres de Dchye-Schcrrer du zirconate de calcium se simplifient 
lorsqu'on monte en température chacun des groupes de raies observés 
à température ambiante tendant à se résoudre en une seule raic et à donner 
finalement un spectre correspondant à une maille cubique type pérovskite 
(tableau I, fig. 1). 

La maille (orthorhombique) de Ca ZrO, se dilate de façon très différente 
suivant a, b ou c. Cependant, les raies 220 ct 004 restent confondues 
à température ambiante comme à plus haute température ct donnent 


Dex 100 
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Température: °C 
1000 1400 1800 


Fig. >. — Dilatation linéaire pour 100 des zirconates alcalino-terreux 
selon 220-004 (formes orthorhombiques) et 200 (formes cubiques). 


naissance à la raic 200 de la forme cubique. On a suivi le déplacement 
de ces raies en fonction de la température (fig. 2), la dilatation observée 
ainsi se rapprochant de la dilatation linéaire moyenne. La courbe obtenue 
présente une anomalie assez nette vers 1600°C, qui semble correspondre 
à l’apparition de la forme cubique, mise en évidence par ailleurs (fig. 1). 

Le zirconate de strontium, porté à 2 000€ cristallise également sous 
la forme cubique type pérovskite (tableau I, fig. 1). La courbe de dila- 
tation suivant le même axe que pour Ca ZrO;, établie par la même méthode 
que ci-dessus fait apparaître pour une température de l’ordre de 130o°C 
(fig. 2), une anomalie semblable à celle décelée pour CaZrO;. Toutefois, 
le phénomène est plus accusé que dans ce dernier cas et l’on observe 
nettement un palier séparant deux parties de courbes de pentes différentes. 

Les anomalies mises en évidence dans le cas de CaZrO; comme dans celui 
de SrZrO; sont réversibles ct il n’est pas possible d’obtenir à température 





ambiante la forme cubique stable à haute température. On note le caractère 
relativement progressif des transformations précédentes qui ne semblent 
pas accompagnées de retards ou de phénomènes d’hystérésis très importants. 

Le zirconate de baryum examiné dans le domaine g00-2 200°C conserve 
la même structure cubique pérovskite (tableau I, fig. 1) qu’à la tempé- 
rature ambiante. La courbe de dilatation obtenue en suivant les raies 200 
et 310 présente une allure relativement régulière, la légère anomalie 
observée vers 11002C restant douteuse. Il convient de noter que lorsqu'on 
monte en température, les raies d'indice (100), (111), (210), (311), deviennent 
de plus en plus faibles et tendent à disparaître alors que les autres raies 
s’affermissent ou se maintiennent en intensité relative, ce phénomène est 
particulièrement net vers 2 000€, le spectre obtenu étant alors très proche 
de celui correspondant à une structure cubique centrée. 


(*) Séance du 2 mai 1963. 

(") Swanson, Gizrruc et Ucrixic, National Bureau of Standards, Standard X Ray 
Diffraction Powder Pallerns, Circular 539, n° 5, 1955, p. 8. 

(*) National Bureau of Standards, Standard X-ray diffraction Powder Pallicrns, Cir- 
cular 539, n° 9, 1959, p. 51. 

@) H. D. MEGAwW, Proc. Phys. Soc. (London), 58, 1946, p. 133. 

() M. R. Napzer et E. S. FrrzsiMMons, J. Amer. Ccram. Soc., 38, 1955, p. 214. 

G) C. Tizzoca et M. PEREZ y JornaA, Revue inlernalionale des Hautes températures el 
des Réfraclaires, 1, 1964, p. 331. 

() M. Foëx et J. P. Traverse, Revue inlernalionale des Hautes lempératures el des 
Réfractaires, 3, 1966, p. 429. 


(Laboratoire des Ultra-Réfraclaires 
du Centre National de la Recherche Scientifique, 
B. P. n° 13, Montlouis, Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et élude d’une phase Re—Cu—O dérivée 
de ReO, par insertion de cuivre. Note (*) de MM. JEAN Croanec, ALFRED 
Descuaxvues ct BEerxarn Raveau, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'action du cuivre sur l’oxyde ReO: en dessous de 260° conduit à une phase 
cubique de composition définie CuRc:OQ:%2. La stabilité thermique de cette phase 
est médiocre, elle se décompose dès 3o0° en oxyde ReO: monoclinique et perrhé- 
nate cuivrique. 


Parmi les métaux de transition, le cuivre possède un caractère parti- 
culier du fait de l’existence de ses deux degrés d’oxydation Cul) et Cu(IT). 
Le cuivre peut donc présenter des analogies avec les alcalins (Li, Na) 
et l’argent, c’est le cas pour les bronzes oxygénés de vanadium Cu, V:0,;(*) 
et de tungstène Cu; WO; (*). L’oxyde de rhénium ReO; présentant au 
centre de sa maille un site interstitiel possible, nous avons pensé qu’il 
serait intéressant d'introduire du cuivre dans la maille ReO; pour obtenir 
un bronze de type perowskite. C’est dans ce but que nous avons étudié 
la réduction de l’oxyde ReO, par le cuivre métallique. 


Les réactions ont été étudiées de la façon suivante : on réalise des mélanges 
d'oxyde ReO, et de cuivre pulvérulent : ReO:, æ Cu. Ces mélanges finement 
broyés sont chauffés en tube scellé sous vide dans un intervalle de tempé- 
rature compris entre 240 ct 2800, l’oxyde ReO; étant instable au-dessus 
de 3002. Les temps de chauffage varient entre 24 h et plusieurs jours, 
plusieurs broyages et recuits sont effectués au cours des réactions. 


Pour les différentes compositions ReO;, + Cu, l’analyse par diffraction X 
des produits obtenus à 2400C donne les résultats suivants : 


æ << 0.29 : Cus,25 RCO; (TE) + ReO, en excès (F à 1) + ReO, (2) (1f) + (ReO, ):Cu(tf), 
æ 0,29 : Guoss ReO; (TE) + ReO; (a) (J) + (ReO, 2 Cu (P), 
x > 0,26 : CuyssReO,(TF) + Cu en excès ReO; (a) (J) + (ReO, ): Cu (PF). 


On constate au cours de ces réactions l’apparition d’une nouvelle 
phase Cu»; RcO, isomorphe de l’oxyde ReO,;, et qui se présente sous la 
forme d’une poudre bleu foncé. Les distances intcrréticulaires corres- 
pondant aux principales réflexions sont données dans le tableau suivant : 


dis 3,685 >, 004 2,126 1,848 1,647 1,901 
Las. TE TE mE F F F 
HR us 100 110 111 200 210 211 


Cette phase isomorphe de l’oxyde ReO; s’indexe dans le système cubique 
avec pour paramètre « — 3,68 + 0,02 À. La valeur de ce paramètre 
déterminée par la méthode de Bradley et Jay ne varie pas en fonction 
de la teneur en cuivre des composés de départ. 





Ces résultats appellent plusieurs remarques : 

19 L’invariance du paramètre a du composé Cus,:: ReO, et l’apparition 
de l’oxyde ReO, pour æ < 0,25 et de cuivre pour > 0,25 montrent que 
la phase obtenue n’a pas les caractères d’une solution solide mais d’un 
composé défini CuRe;O,:. La faible stabilité thermique de cette phase 
n’a pas permis la préparation de monocristaux et les mesures d'intensité 
sur les diagrammes de poudre ne permettent pas de préciser l’apparition 
d’un ordre éventuel dans la répartition des atomes de cuivre. 

20 Même à 2409, le composé Cus,2: RcO, n'apparaît pas seul. En effet, 
dès cette température, il y a décomposition partielle en perrhénate cuivrique 
ct ReO:(«) monoclinique. 


CuRe; O;: — Cu (ReO, ):+ 2ReO, (x). 


Cette décomposition qui augmente avec la température entre 240 et 2809 
peut être considérée comme une véritable réaction de dismutation. 

L'apparition de ces produits de décomposition empêche d'isoler le 
composé Cuo,25 ReO;:, mais confirme sa composition. Le perrhénate étant 
‘aisément soluble dans l’eau, nous avons pu le doser par la méthode au 
nitron et confirmer ainsi la composition Cu,» RcO:. Cette réaction de 
décomposition est intéressante car elle met en évidence la forme mono- 
clinique ReO:(x) qui n’a été obtenue jusqu'ici que par décomposition 
du  perrhénate d’ammonium ou déshydratation du  bioxyde 
hydraté [(®), (*), (5) 

À plus haute température, le système obtenu par décomposition de 
CuRc;O,: évolue de façon complexe. Après un chauffage à 3600 il apparaît 
en phases fortes de l’oxyde ReO; et CuReO,.. Cette nouvelle phase a été 
difficile à isoler. L’oxyde ReO; étant instable au-dessus de 3009, nous 
n'avons pu l'obtenir par action directe de ReO, sur l’oxyde CuO. Par contre, 
la réduction du perrhénate cuivrique par le cuivre métallique la donne 
par une réaction pratiquement totale : 


(ReO, ) Cu + Cu —> 2 CuReO,. 


Tout comme le perrhénate cuivrique, cette phase s’hydrate facilement 
et les raies de l’hydrate sont obtenues sur le diagramme de poudre. La 
composition de cette nouvelle phase CuReO, permet alors d'expliquer 
la curieuse réapparition de l’oxyde de ReO; après un chauffage à 360°C. 
On peut en effet proposer le schéma suivant : 


4 Cuo,ss ReO; et Cu ( ReO, }s + 2 ReO: (æ) 


à 3600, le perrhénate cuivrique est à son tour décomposé en CuReO,, 
Re: 0: et O: ' 
Cu (ReO, ): —> CuReO, + 1/2 Re; O,+ 1/3 O;. 
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Au refroidissement, la phase gazeuse (Re:0;+ 1/2 O:) réoxyde ReO; 
on ReO,; è 
Re: O,+ 1/20:+ 2ReO0, — 4ReO:. 


ïn conclusion, l'étude de la réduction de l’oxyde ReO, par le cuivre 
métallique n’a pas permis de mettre en évidence de composé non stæchio- 
métrique de type bronze Cu,ReO;. Cette non-réactivité s’explique sans 
doute en partie par la température trop basse à laquelle nous opérons, 
par suite de l'instabilité thermique de l’oxyde ReO.. Cependant l'obtention 
d’un composé défini Cus,:5 ReO; dont le paramètre « est légèrement contracté 
par rapport à celui de l’oxyde RcO; est intéressante car elle permet de 
distingucr le cuivre d’autres métaux comme les alcalins (Li, Na) ct l’argent 
qui réduisent directement ReO, en ReO: (5) orthorhombique avec formation 
de perrhénate 

2ReO:4- M — ReO, M + ReO, (B). 


(*) Séance du »>» mai 1967. 

() A. CASALOT, A. DESCHANVRES, P. HAGENMULLER et B. RAVEAU, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1965, p. 1730. 

() L. E. Connoy et M. J. SIENKo, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4018. 

() A. DESCHANVRES, Thèse, Paris, 1959. 

€) P. GiBarT, Comples rendus, 259, 1964, p. 389 et 4237; 261, 1965, p. 1525. 

(65) S. TRiBALAT, M. L. JuNGrLeiscn et D. DELAroSSsE, Comples rendus, 259, 1964, 
p. 1965 et 2109. 


(Laboraloire de Chimie minérale industrielle, 
Facullé des Sciences de Caen, Calvados.) 





CHIMIE MINÉRALE, — Décomposilion thermique du trioxyde de xénon. Note (*) 
de MM. Pau. Arramaxy ct Micuez Laxewxarb ('), présentée par 
M. Henri Moureu. 


Le trioxyde de xénon connu depuis plusieurs années maintenant, a 
donné licu à peu d’études tant sur ses propriétés physiques que chimiques. 
Cette lacune s’explique aisément par le caractère explosif de ce composé. 
À cet égard, le comportement de cet oxyde vis-à-vis de la température 
nous a paru intéressant à étudicr. 

Le trioxyde de xénon XcO: est obtenu facilement par évaporation de 
sa solution aqueuse résultant de l’hydrolyse du tétra ou de l’hexafluorure 
de xénon [(*) à (*)]. Il se présente, au fond du tube de dessiccation, sous 
la forme d’un solide cristallin blanc. Afin de le manipuler le moins possible, 
il cest préparé in situ dans le dispositif expérimental. 
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Fig. 1. 


Celui-ci est constitué d’un tube de verre, fermé à une extrémité, conte- 
nant un petit creuset de « téflon » rempli de solution aqueuse de XcO.. 
L'autre extrémité est reliée par l’intermédiaire d’un tube en Ü à un groupe 
de pompage (fig. 1). Ce tube en U sera plongé dans un dewar d’azote liquide 
lors de la déshydratation. Un rodage permet de relier l'ensemble ou 
partie du montage à un manomètre électronique A. C. B. Le tube réac- 
tionnel est conçu de façon à pouvoir être isolé en fin de manipulation, 
et permettre l’analyse chromatographique des composés gazeux éventucl- 
lement formés. 

Le chauffage cest assuré par un bain d’huile. Un cylindre de cuivre 
permet, non seulement d’obtenir une régulation thermique, mais aussi 
d'isoler le tube contenant XcO:, en cas d’une décomposition explosive. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (5 juin 1967). Série C — 1845 





Un thermocouple est également logé dans le cylindre et permet l’enrec- 
gistrement graphique de la température. 

La manipulation a lieu en trois étapes : 

— Obtention de XeO:, par évaporation à température ambiante 
de 1 cm* de solution aqueuse contenant 10 g de trioxyde par litre. Pendant 
toute la durée de cette manipulation (environ 2 h), le tube en U cest main- 
tenu à — 1960C. 

— Le piège cryogénique et le groupe de pompage sont ensuite isolés 
du reste du montage, ct le chauffage mis en marche. La montéc en 
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Fig. 2. — Décomposition thermique de XeO.. 


température cest de 609/h. Un enregistreur « Sefram », relié au manomètre 
électronique À. C. B. suit la variation de la pression en fonction du temps, 
parallèlement un autre enregistreur inscrit la montée en température. 


— Le dégagement gazeux terminé, le tube réactionnel est isolé et son 
contenu gazcux analysé par chromatographie. 

La courbe P,,,= f({"C) (fig. 2) montre une décomposition régulière sans 
accident, pouvant mettre en évidence d’éventucls intermédiaires. Cette 
décomposition commence dès 40°C et s’achève à 140°C. Elle est totale et 
toute la phase solide a été décomposée. 


Le chromatogramme (fig. 3) manifeste deux pics, le premier d’oxygène 
et le second de xénon. Le rapport de la longueur de ces pics donne au 
rapport, O./Xc, une valeur de 1,48 (valeur théorique : 1,5) correspondant 


ver Evan 2" Ve Ale SVAUe NV L'EALES y Le GUE (ÙU JUIL 490): 





à la proportion molaire des constituants de la molécule d’XcO.. De plus, 
l'analyse chromatographique révèle la présence de 9,6 mg de gaz en fin 
de réaction pour une prise d’essai de 10 mg de XcO, solide. 
La décomposition est donc particulièrement simple et peut se traduire 
par la réaction : 
40°C 
XeO; > Xe + 3/20». 


La fragilité thermique de XeO:, mise ainsi en évidence, n’a rien de 
surprenant de la part d’un composé dont le caractère explosif est bien 
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Fig. 3. — Analyse chromatographique des gaz obtenus 
par décomposition thermique de XeO:. 
Xe 4 = 40,3 %5 O:(XcO:) % = 59,7 %. 


déterminé; mais, ce qui est particulier, c’est que cette décomposition 
commence à une température très basse, et qu’elle soit aussi calme ct régu- 
lière, contrairement aux observations de certains auteurs [(*), (*), (°), (1. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

(‘) Cette étude a été faite avec la collaboration technique de MM. Dognin et Guignard 
et la participation financière de la Direction des Recherches et Moyens d’Essais. 

€) WizzraMson et Kocu, Science, 139, 1963, p. 1046. 

(*) APPELMAN et J. G. MALM, J. Amer. Chera. Soc., 86, 1964, p. 2141. 

() MAL, SEL1G, JorTNER et Rice, Chem. Rev., 65, 1965, p. 199. 

() Dupeey, GARD et CaDy, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 228. 

() Surru, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 816. 

() Guxn, Noble Gas Compounds, p. 149. 


(Société l'Air Liquide, Laboratoires Centraux « L.C.G. », 
28, rue de la Grange-aux-Belles, Paris, 10°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — La réaction du dioxyde de carbone pur sur le mono- 
carbure d'uranium : Influence de la température. Note (*) de MM. Crauve 
Moreau et Joseru Pmiipror, transmise par M. Louis Nécl. 


Le comportement dans l’anhydride carbonique pur d’un monocarbure d’uranium 
massif est étudié entre 500 et 12000C sous une pression de gaz d’environ : bar. 

I1 a été possible d’atteindre des durées et des taux d’oxydation élevés sans 
provoquer la désagrégation de l’échantillon. On s’aperçoit alors que la réactivité 
de ce matériau dans Île gaz carbonique est très faible. Dans l’intervalle 500-g000C, 
la loi d’oxydation est linéaire avec une énergie d’activation de 17 000 cal/mole 

ui reste constante en dépit d’un ralentissement de la réaction vers 65o0C. Au-delà 
de 10009C, le régime devient parabolique et l’énergie d’activation atteint la valeur 
de 42 500 cal/mole. 


L'apparition d’alliages uranium-carbone coulés par fusion sous bombar- 
dement électronique, de composition voisine de la stæchiométric et de 
microstructure pratiquement exempte de fissuration, a rendu beaucoup 
plus sûres les études du comportement de ce matériau dans les différents 
gaz oxydants. 

Dans le cas de la réaction avec le dioxyde de carbone, les résultats anté- 
rieurs fort dispersés [(*) à (*)}, semblaient dépendre de l’origine du maté- 
riau utilisé et de la préparation des échantillons. De plus, la désagré- 
gation plus ou moins précoce du carbure, rendait la réaction impossible à 
étudier au-delà d’un degré d’avancement très faible (quelques pour-cent 
en général). 

L'emploi du nouveau matériau nous a permis d’accroître considéra- 
blement la durée de cette réaction sans qu'il y ait effritement et ainsi 
d’en compléter l’étude cinétique. 

La précaution majeure, après avoir choisi un lingot de départ exempt 
de toute fissuration, concerne le découpage en petits échantillons. 
Les méthodes classiques, tronçonnage, rectification, sont génératrices de 
contraintes mécaniques et de microfissures. On peut y remédier, soit en 
éliminant par polissage les zones de l’échantillon risquant d’être perturbées, 
soit, comme dans cette étude, en ayant recours à un usinage ultrasonique 
qui préserve l'édifice cristallin. À partir d’un alliage titrant 5,1 % de 
carbone (donc, contenant un peu de UC:), on obtient ainsi des parallélé- 
pipèdes dont les dimensions sont de l’ordre de 5 Xio X1o mm. Après 
polissage superficiel et traitement durant 3h environ sous un vide 
de 107* mm à la température de l’expérience, ces échantillons sont soumis 
à l’action du dioxyde de carbone pur, entre 500 et r200°C, dans une 
thermobalance, suivant une technique déjà utilisée (*). 

Cet appareil permet simplement de contrôler le déroulement de la 
réaction et de s’assurer que le matériau reste bien cohérent. Le produit 
formé étant en effet, constitué d’un mélange de dioxyde d’uranium et de 
carbone libre, une réaction parasite d’oxydation partielle de ce dernier se 
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superpose à la réaction principale au-dessus de 600°C ct rend les thermo- 
grammes inutilisables. Les vitesses de réaction ont donc été calculées par 
voic micrographique. La pression du gaz, au-dessous de 900, est fixée 
à 700 mm. L’atmosphère est statique. Au-dessus de 900€, il a élé néces- 
saire d'utiliser une circulation de gaz à la pression atmosphérique pour 
éliminer Îles quantités importantes de monoxyde de carbone formé. 
La réaction a été suivie durant 70 h aux températures inférieures à 350°C; 
cette durée pouvant d’ailleurs être notablement dépassée. 

L'examen des courbes représentant l'épaisseur e du carbure consommé 
en fonction du temps, permet de distinguer deux intervalles de 
températures. 
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Fig. 1. 


De 500 à goo°C, le régime d’oxydation est linéaire : e = At, k étant la 
constante de vitesse (fig. 1). Cependant, entre 6oo et 6500C, il se produit 
un brusque ralentissement de la réaction qui correspond d’ailleurs à une 
variation de morphologie du produit formé : en dessous de 6oo°C, le 
mélange UO; + C reste pulvérulent et non adhérent; au-dessus de 6500, 
il devient compact et reste fixé au substrat, sans cependant constituer une 
véritable barrière de diffusion, puisque la loi d’oxydation reste bien linéaire. 

Il peut s’agir d’une inhibition de la réaction principale par la pression 
partielle de l’oxyde de carbone qui, à partir de ces températures, commence 
à se former par oxydation du carbone libre. La cassure qui apparaît sur 
la courbe 2 a, log k = f(1/T) (T étant la température absolue), met en 
évidence ce phénomène. On voit cependant que l’éncrgie d’activation reste 
constante de 500 à goo°C. Elle est égale à 17 kcal/mole”', valeur déjà 
signalée par Antill et Peakall (?). 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 254 (5 juin 1967). SOr16 G — 1049 





À partir de 1000°C, comme nous l’avons déjà observé aux températures 
élevées pour les réactions UC + O;, et UC + I:0, le régime d’'oxydation 
devient parabolique : e*= k’t. Il existe toutefois une période initiale non 
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représentée sur les courbes (fig. 3), pendant laquelle la vitesse est plus 
faible. Sa durée décroît quand la température s’élève. La figure 2 b montre 
que l'énergie d’activation est bien définie; elle atteint la valeur élevée 
de 42,5 kcal/mole”". Il s’agit donc vraisemblablement dans ce domaine de 
température d’un mécanisme réactionnel gouverné par une diffusion des 
anions O°- dans l’oxyde formé plus ou moins stæchiométrique. 

C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 264, No 23). Série C — 120 
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En résumé, il a donc été possible, par une sélection du matériau initial 
et par le choix des méthodes de mise en forme des échantillons, de faire 
réagir à toute température le carbure d’uranium sur le gaz carbonique 
jusqu’à des taux élevés de consommation, sans qu’il subisse de désagré- 
gation ni d’oxydation accélérée concomitante. À fortiori, pourrait-on sans 
doute éviter, pour des pièces de dimensions plus importantes que celles de 
nos échantillons, cette fâcheuse tendance à l’effritement, qui constitue 
encore l’un des plus graves obstacles à la mise en œuvre du carbure d’ura- 
nium dans un réacteur refroidi au dioxyde de carbone. Il faudra alors 
retenir que la réactivité du carbure d’uranium dans le dioxyde de carbone 
est très faible : à 700°C, par exemple, sa vitesse de consommation n’est 
que 3,7 &.h7! contre 310 4.h”"', dans les mêmes conditions opératoires, en 
présence d’oxygène (*), soit 85 fois moindre. 


(*) Séance du 8 mai 1967. À 

() E. W. Munrgacu et W. D. TURNER, NAA-SR-7482, 7. 

(:) K. A. PEAKALL et J. E. ANrTiLL, J. Less-Common Metals, 4, 1962, p. 426-435. 

(6) R. DESRUES, PaïDasst1 et R. Darras, New nuclear mailcriais including non-meiallic 
fuels, Vienne, 1963, p. 447-476. 

(+) T. ArTopA et coll, Symposium on carbides in nuclear energy, Harwell, 1963, 
Paper B 2. 

(5) I. A. MENzIEs et K. N. SrrarrorD, J. M. N., 21, n° 3, 1967, p. 287-301. 

(‘) J. Besson, C. MorEAU et J. PuicippoT, Comples rendus, 258, 1964, p. 4079. 


(Centre d'Études Nucléaires de Grenoble, B. P. n° 269.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Photooxydes « benzo » des anthracènes dialcoxylés 
en 1-4. Leur photoisomérisalion en bis-époxydes. Note (*) de MM. JEax 
Ricauny, Nissim Craune Couex et Nauyex Kix Cuoxe, transmise par 


M. Charles Dufraissce. 


De même que le diméthoxy-1.4 anthracène la, le diéthoxy-1.4 et le dibenzylI- 


oxy-1.4 anthracènes, Ib et Ie, fournissent des photooxydes très peu stables, de 
structure « benzo » II. Sous l’effet d’une irradiation ultérieure, ces photooxydes 
s’isomérisent en his-époxydes III, lesquels s’hydrolysent d’une manière exception- 
nellement facile en dihydroxy-dicétone VII. Celle-ci a été transformée en anthra- 
quinones-1.{, respectivement monohydroxylée en 2, VI, ou dihydroxylée en 2.3, X, 
qu’on a préparées indépendamment de façon inédile à partir de l’époxyde V. 


L'introduction de deux méthoxyles en 1-4 sur le noyau de l’anthracène 
ou sur celui du diphényl-9.10 anthracène a pour conséquence d’orienter 
la fixation photochimique de l’oxygène exclusivement vers ces sommets, 
et les photooxydes « benzo » tels que 11 a, qui se forment alors, sont beaucoup 
moins stables que les habituels endoperoxydes « méso » (). 


Il pouvait paraître superflu d’examiner l’effet d’autres substituants 
alcoxyles semblablement placés, toutefois on avait anciennement constaté 
qu’en série mésodiphénylée le remplacement des méthoxyles par des restes 
éthoxyles et surtout benzyloxyles se traduisait par un net accroissement 
de la stabilité à l’état solide des photooxydes (*). Nous avons par suite 
soumis à notre technique de photooxydation dans l’éther à — 50° [voir (‘)] 
le diéthoxy-r.4 et le dibenzyloxy-r1.4 anthracènes, Ib et Le (*). Dans ces 
conditions, nous avons bien obtenu, sous forme de cristaux incolores, les 
deux photooxydes correspondants, IT b et IT c, qui n’avaient pu être isolés 
auparavant (*), mais ils ne sont pas plus stables que 114. Leur disso- 
ciation s’amorce dès la température ordinaire ainsi que l'indique le jaunis- 
sement rapide des cristaux, et l’on a vérifié, qu’en solution dans l’éther, 
la régénération du composé anthracénique de départ s'effectue, dans 
les deux cas, à une vitesse sensiblement égale à celle qui avait été trouvée 
pour IÎla (*) (temps de demi-durée de vie à 209, t,, 15 mn). 

Leur nature photooxydique est suggérée par la luminescence jaune vert 
caractéristique (‘) qui accompagne leur décomposition instantanée sur bloc 
(vers 128-130° pour II b, 120-1409 pour 11c). En outre, de même que 
pour IT a, la localisation en 1-4 du pont épidioxyde est établie tout d’abord 
par le caractère naphtalénique de l'absorption ultraviolette [éther, 4, 
en mu (loge), [[b : 232 (4,94), 270 (4,05), 280 (3,74), 290 (3,40): 
Il c : 232 (5,05), 250 (3,93), 280 (3,87), 290 (3,60)] et en second lieu par 
la grande facilité de l’hydrolyse acide en anthraquinonc-1.4, IV, qu’on 
a recucillie chaque fois en rendement presque intégral (95 %) après trai- 
tement par [ICI 0,2 x de solutions photooxydées de I b ou de Ice dans le 
tétrahydrofuranne (THF). 
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La présence dans ces photooxydes « benzo » d’un système naphtalénique 
absorbant dans le proche ultraviolet les rend beaucoup plus aptes que les 
photooxydes « méso » à subir, dans les conditions gt iéralement utilisées 
pour la photooxydation [récipients de pyrex : À transmises © 280 my] 
une excitation directe et par suite des transformations photochimiques 
ultérieures. Effectivement, en prolongeant, après décoloration, l’irradiation 
en présence d'oxygène (lampe extérieure « Philips SP 500 ») d’une solution 
éthérée du dérivé dibenzyloxylé I c (10 g/l), maintenue à — 509 dans des 
récipients en 4 pyrex », on a constaté la précipitation lente d’un composé 
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différent du photooxyde IIc, se décomposant instantanément sur bloc 
vers 1620, mais sans luminescence. Ce composé est, tout comme le photo- 
oxyde II c, très sensible à l’hydrolyse et n’a pu de ce fait être recristallisé ; 
son analyse centésimale indique toutefois qu'il s’agit d’un isomère du 
photooxyde II c [C:51»20,, calculé %, C 79,60, H 5,25; trouvé %, C79,5, 
H 5,5]. De plus son absorption ultraviolette [éther, À. en my (loge) : 
232 (4,83), 253 (4,35), 265 (4,05), 280 (3,77), 292 (3,69)] dénote la persistance 
du motif naphtalénique tandis qu’en infrarouge on ne trouve pas de bandes 
qui puissent correspondre à des hydroxyles ou à des carbonyles. Ces obser- 
vations conduisaient à envisager pour le nouvel isomère la formule 
bis-époxydique III c, du type de celles qui ont été attribuées aux «isooxydes » 
des cyclopentadiènes ou des fulvènes polyarylés (*). Le caractère photo- 
chimique de cette isomérisation était en outre prouvé par le fait qu'on 
l’accélérait considérablement en substituant des récipients en « vycor » 
(À transmises > 210 my) aux récipients en « pyrex» précédemment utilisés, 
ou au contraire qu’on la supprimait totalement en interposant entre la 
source et le vase réactionnel une solution de KNO,; arrêtant les radiations 
de longueurs d’onde inférieures à 400 mu. | 
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Les résultats étaient sensiblement analogues dans les deux autres cas, 
mais les photoisomères obtenus paraissaient plus fragiles encore que le 
précédent; ils n’ont pu être analysés. IITa, C:ioH1,0:, Fin 190-2000 
(décomp); III b, Cis His O4 Fins 195-200° (décomp). 

Là aussi, nous avons pris avantage de l’extrême facilité de l’hydrolyse 
acide pour apporter une confirmation de la constitution bis-époxydique III 
des photoisomères. Traités à l’abri de l'oxygène par une solution aqueuse 
de HCI o,2 N, ceux-ci fournissent en effet, en rendements élevés 
[95 % pour III c, 70 à 95 % pour III « et III b], un composé en cristaux 
beiges, F,u 226-2270 (acétonitrile), très altérable à l’air et qui a toutes 
les propriétés attendues d’un stéréoisomère, tel que VII, du dihydroxy-2.3 
dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 anthracène, C:,H,90,. L'analyse centé- 
simale, le spectre infrarouge [en huile de vaseline, % 1700 cm"; Von 3 370 
et 3 405 cm”‘] et le spectre R. M. N. [ en particulier : r singulet (2 H alicycl.) 
à © = 4,95.107*] s'accordent avec cette structure, de même que l’autoxyda- 
tion qui est particulièrement rapide en présence de soude et qui aboutit 
intégralement à la dihydroxy-2.3 anthraquinone-1.4, X, F,, (bloc d’or) : 
368-3709 [F d’après (*) : 3320]. Elle justifie également la déshydratation 
en hydroxy-2 anthraquinonc-1.4, VI, FF, (bloc d’or) : 250-2520 
[F d’après (*) : 2439] qu’on observe en chauffant le produit d’hydrolyse 
dans une solution à 5 % de H:SO, concentré dans l’acide acétique. Ces deux 
hydroxy-anthraquinones ont été identifiées à des échantillons de référence, 
_ préparés ainsi qu’on le verra plus loin. 


Dans les bis-époxydes III les deux cycles époxydes doivent se situer 
en cis l’un par rapport à l’autre (*); leurs hydrolyses s’effectuant très 
vraisemblablement au niveau des carbones acétaliques C, et C;, il est par 
suite fort probable que le stéréoisomère auquel elles aboutissent est celui 
qui comporte les deux OH en cts, c’est-à-dire VII. Toutefois nous n’avons pu 
en fournir une démonstration indépendante en raison de l'instabilité de 
ce composé. Îl faut ajouter que dans le cas de III c, l’alcool benzylique 
libéré au cours de l’hydrolyse a été caractérisé par chromatographie en 
phase vapeur. 


Les deux hydroxy-anthraquinones connues VI et X, qui nous ont servi 
de références, avaient été précédemment obtenues au terme de synthèses 
assez laborieuses [voir (*) et (‘)]. Nous les avons préparées toutes les deux 
à partir de l’époxyde V, C:, H,0;, paillettes beiges, Fiu 159-1609 (méthanol) 
que fournit l’anthraquinone-1.4, IV, lorsqu'on la traite, en solution dans 
le THF, par H:0; à 30 % en présence de Na:CO:. Les transformations 
que nous avons réalisées sur l’époxyde V sont étroitement analogues 
à celles dont on a reconnu le caractère général chez les époxydes de naphto- 
quinoncs-1.4 diversement substituées (‘). 


À partir de l’époxyde V, l’hydroxy-2 anthraquinonc-1.4, VI, est direc- 
tement accessible puisqu'elle résulte d’une isomérisation qui s’effectue 





par simple traitement à la soude aqueuse x de cet époxyde en solution dans 
le THF. Au contraire, pour obtenir la dihydroxy-2.3 anthraquinonc-1 .4, X, 
il est nécessaire de passer par un intermédiaire, le diacétate IX, qu’on a 
supposé de configuration trans, Cis H1,04, Fu 2619 (éthanol), qui se forme 
lorsqu’on fait agir à o° sur l’époxyde V de l’anhydride acétique additionné 
de H:S0, concentré. Üne action ultérieure de la soude aqueuse x sur ce 
diacétate solide conduit à un mélange de VI et de X. 


Pour la rigueur de notre démonstration, il était important de vérifier 
que l’époxyde V ne subit pas, dans les conditions d’hydrolyse des photo- 
isomères, c’est-à-dire au contact d’une solution aqueuse de ICI 0,2 \, 
une ouverture rapide aboutissant au composé dihydroxylé auquel nous 
avons attribué la formule VIT. Nous nous sommes assurés qu’il n’en était 
rien en soumettant à l’action de ce réactif une solution de V dans le THF:; 
on n’observe dans ces conditions qu’une évolution très lente. Cette obser- 
vation permet de rejeter pour les photoisomères la structure pontée VIII, 
isomère de III, du type de celle dont on admet l’existence pour l’un des 
isooxydes de l’ascaridole (*) et dont on peut prévoir l’hydrolyse immédiate 
en époxyde V sous l’action des acides dilués. 

La possibilité d’une photoisomérisation en bis-époxydes faisant suite à 
la photooxydation, déjà rencontrée en série cyclopentadiénique (°), est 
retrouvée ici en série anthracénique en raison de la nature « benzo » des 
photooxydes étudiés; elle appelle évidemment l'attention sur les photo- 
transformations éventuelles que peuvent subir les photooxydes d’acènes 
en général. 


(*) Séance du 29 mai 1967. 

(‘) Cn. DuFRAISSE, J. RiGAUDY, J.-J. BASSELIER et NGUYEN Kim Cuoxc, Comples 
rendus, 260, 1965, p. 5031. 

() A. ÉTIENNE et G. Bicner, Comples rendus, 228, 1949, p. 1134. 

(5) Y. LEPAGE, Ann. Chim., 4, 1959, p. 1137. 

(‘) Cr. DUFRAISSE, G. Rio et J.-J. BASSELIER, Comples rendus, 246, 1958, p. 1640. 

() F. Weycann, K. C. KiINkeL et D. TiErsEN, Chem. Ber., 83, 1950, p. 394. 

(6) L. F. F1ESsER, J. Amer. Chem. Soc., 50, 1928, p. 465. 

() J. F. GARDEN ct R. H. THoMsoN, J. Chem. Soc., 1957, p. 2183. 

(5) M. Maric et D. A. SUTTON, J. Chem. Soc., 1953, p. 349. 

(*) J.-J. BASSELIER, Comples rendus, 258, 1964, p. 2851. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique 
de l’École Supérieure de Physique el de Chimie, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques dérivés de la méthyl-3 ox0-1 1 H-benzo-[c| 
pyrazolo-[1.2-a] cinnoline. Note (*) de MM. Axnré Ériexxe, Geonces 
Annrrri et SERGE Ausüur, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Préparation de nouveaux dérivés en 2 de la méthyl-3 oxo-1 1 H-benzo-[c] 
pyrazolo-[1.2- q cinnoline par acylation de cette dernière ainsi que par condensation 
de la dihydro-5.6 benzo [c] cinnoline avec le diacétylacétate d’éthyle et l’acétyl- 
malonate d’éthyle. 


Des recherches antérieures ont montré que la dihydro-5.6 benzo-[c] 
cinnoline, {, bien que très instable à l’air (autoxydation en la benzo-[c| 
cinnoline qui lui a donné naissance), est capable de subir la condensation 
hydrazinique avec certains esters tels que le malonate d’éthyle et l’acétyl- 
acétate d’éthyle (‘) pour aboutir à des dérivés de la benzo-[c] pyrazolo- 
[1.2-a] cinnoline; quelques dérivés substitués de ces esters sont aussi 
capables de réagir d’une manière analogue (?). 

Ainsi qu’on l’a déjà signalé [('), (?)], l’acétylacétate d’éthyle se condense 
facilement (schéma a) avec la dihydro-5.6 benzo-[c] cinnoline, 1, au sein du 
diméthylformamide, à 200°, pour donner la méthyl-3 oxo-r 1H-benzo-[c] 
pyrazolo-[r.2-a] cinnoline, 2. Ce produit a servi de base à la préparation 
d’un certain nombre de dérivés de substitution en 2 tels que les composés 
bromé-2 et nitré-2 (*). Nous avons effectué encore quelques autres réac- 
tions de substitution électrophile, lesquelles ont toutes lieu sur la même 
position que les précédentes comme on le montre ci-après. De plus, les 
produits obtenus ont été transformés en un certain nombre de dérivés simples. 

Le dérivé formylé, 6, est obtenu facilement par la réaction de Vilsmcicr- 
Haack utilisant le diméthylformamide et l’oxychlorure de phosphore à 
l’ébullition. Il subit un certain nombre de réactions habituelles des 
aldéhydes telles que celles-ci : passage à l’oxime, 7, avec l’hydroxylamine, 
puis au nitrile, 8, par déshydratation, au reflux dans l’anhydride acétique. 
Rappelons pour mémoire (?) qu’une tentative de formation directe de ce 
dérivé cyané avait été envisagée par condensation de la dihydro-5.6 
benzo-[c] cinnoline avec l’acétyl-2 cyano-2 acétate d’éthyle, mais qu’elle 
n'avait abouti qu’à une monocondensation, sans cyclisation, en acétyl- 
cyanacétyl-5 dihydro-5.6 benzo-[c] cinnoline. 

L’aldéhyde, 6, peut encore être réduit en l’alcool correspondant, 9, au 
moyen de tétrahydruroborate de sodium dans le méthanol aqueux ou par 
hydrogénation catalytique (nickel Raney dans l’éthanol). 

Une réduction plus poussée, suivant la méthode de Huang-Minlon, à 
savoir : action de l’hydrazinc puis de la potasse glycolique, à l’ébullition, 
sur l’aldéhyde, permet d'arriver au dérivé méthylé en 2, 5, lequel s’est 
trouvé être identique à la diméthyl-2.3 oxo-1 1I1-benzo-[c] pyrazolo-[1.2-a] 
cinnoline, 5, obtenue par synthèse directe (*) entre l’acétyl-2 propionate 
d’éthyle et la dihydro-5.6 benzo-[c] cinnoline. Cette série de transfor- 





mations fixe ainsi la position du groupement formyle en 2 lorsqu'il est 
introduit directement sur le substrat. Une autre preuve est encore fournic 
par la synthèse de l’acide correspondant, 10, obtenu par oxydation, comme 
on l'indique ci-après, ou sous forme de son ester éthylique, 11, dont il 
sera question par ailleurs. 

En effet, l'oxydation de l’aldéhyde, 6, (KMnO, en milieu acétonique) 
donne bien l'acide carboxylique, 10, qui peut aussi être préparé par 
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hydrolyse alcaline du formylthiomorpholide, 17, formé par réaction du 
soufre et de la morpholine sur l’aldéhyde, 6. 

L’acétylation de la méthyl-3 oxo-1 1H-benzo-[c] pyrazolo-[r .2-«] cinno- 
line, 2, se produit aussi en position 2 lorsqu’on opère au sein du nitro- 
benzène en présence d’un excès de chlorure d’aluminium. En effet, le 
dérivé acétylé, 3 ou 18, a pu être obtenu également par condensation 
directe du diacétylacétate d’éthyle et de la dihydro-5.6 benzo-{[c] cinno- 
line, À, au sein du diméthylformamide à 200° (schéma b). 

Parmi les transformations que peut subir ce dérivé acétylé, l’une qui 
nous a paru intéressante est la réaction de Willgerodt (action du soufre 
dans la morpholine) qui fournit d’abord l’acétylthiomorpholide, 19, lequel 
hydrolysé en milieu alcalin (potasse hydroalcoolique) donne le sel de 
potassium de l’acide méthyl-3 oxo-1 1H- HERlE pyrazolo-[1.2-a] cinno- 
linc-2 acétique, 20. 





Une autre condensation intéressante de la dihydro-5.6 benzo-[c] cinno- 
line est celle que nous avons réalisée avec l’acétylmalonate d’éthyle 
(schéma c). Parmi les deux possibilités de condensation, celle, symétrique, 
par les deux carbéthoxyles ou celle, dissymétrique, par un carbéthoxyle 
et l’acétyle, c’est la deuxième qui est prépondérante. En effet, en opérant 
dans le diméthylformamide, à 200°, on aboutit à l’ester éthylique, 4 ou 11, 
de l’acide méthyl-3 oxo-1 1 H-benzo-[c] pyrazolo-[r.2-«] cinnolinc carboxy- 
lique-2, 10, acide qui, rappelons-le, a déjà été obtenu direétement par 
oxydation de l’aldéhyde, 6, comme indiqué plus haut. 

L’ester éthylique, 4 ou 11, est transformé directement en l” hydrazide, 13, 
par chauffage prolongé à r110°, sous pression, du réactif en suspension 
dans l'alcool isoamylique. Cet hydrazide subit la transposition de Curtius 
dans les conditions suivantes. L’acide nitreux (NaNO: dans l’acide acé- 
tique) donne l’azide, 14, lequel fournit, par chauffage en présence d’alcool, 
l’uréthanne, 15, dont l’hydrolyse alcaline (KOH) ou acide (HCI en tube 
scellé) conduit à l’aminc, 16. On rappelle encore que cette dernière a été 
obtenue par une autre voie, à savoir : la réduction du composé nitré 
préparé par nitration directe du composé de base, la méthyl-3 oxo-1 
1H-benzo-[c] pyrazolo-[1.2-a] cinnolinc, 2. 

Les caractéristiques essentielles des produits sont indiquées ci-après : 


Dérivés de la méthyl-3 oxo-1 1 H-benrzo-[c] pyrazolo-[1.2-a] cinnoline (2). 

(3 et 18) Acétyl-2, Ci H1N20>, bâtonnets crème (isopropanol), Fu 2139,5. 

(4 et 11) Éthoxycarbonyl-2, C1»Hi6N20:, plaquettes crème (éthanol), Fu 185-1860. 
(5) Méthyl-2, Ci: H:1:N20, aiguilles jaunes (isopropanol), Fu 1750. 
(6) Formyl-2, Ci:7H12N:0>, aiguilles jaune pâle (éthanol), Fu 1909, puis 2060. 
(7) Hydroximinométhyl-2, C12H1:N:102, .plaquettes jaune pâle (éthanol), Finn 2272. 
(8) Cyano-2, C1: N10O, bâtonnets blancs (dioxanne), Fins 2390. 
(9) Hydroxyméthyl-2, C::H;,N:20:, plaquettes jaune pâle (toluène),F pr 1750. 
(10) Carboxy-2, C17H:1:N20:, bâtonnets crème (dioxanne), Fu 2949 (déc.). 
(12) Carbamoyl-2, C1:H1:N30:, prismes jaune pâle (dioxanne), Fu 259°. 
(13) Carbazoyl-2, C17H1:N;,0:, aiguilles blanches (éthanol), Fun 2249. 
(11) Azidocarbonyl-2, Ci3H1N5302 (se décompose à 1550). 
(15) Éthoxycarbonylamino-2, C1:H1:N:0:, bâtonnets crème (éthanol), F, 2392. 
(16) Amino-2, Ci6H1:5N:0, aiguilles jaunes (butanol), Fi, 198-1990. 
(17) Morpholidothiocarbonyl-2,  C::H1N:0:S, aiguilles jaunes  (morpholine), 

Fin 185-1860. 
(19) Morpholidothiocarbonylméthyl-2, C:2H:N:0:S, aiguilles roses (isopropanol), 
Einet 2300. 

(20) Carboxyméthyl-2, C1H1N20:, bâtonnets crème (dioxanne), Fi 263-2640. 
(21) Carbamoylméthyl-2, CisHisN:0:, prismes jaunes (éthanol), Fu 241. 


(*) Séance du 29 mai 1967. 
(") À. ÉTIENNE et KR. Prar, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 292. 
(°) A. ÉTIENNE ct G. IzorerT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2897. 


(Conscrvaloire Nalional des Arts el Métiers, 
Laboratoire de Chimie industrielle, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'ouverture de dihydropyrones-! en f-dicétones 
éthyléniques. Note (*) de Mme Suzaxxe Gex et M. Rexé Gus, présentée 
par M. Georges Champeticr. 


On obtient une série de ;-dicétones éthyléniques par ouverture de dihydro- 
pyroncs-4 au moyen de l’éthylate de sodium. 


Claisen (‘) en 1891 signale la synthèse d’une 6-dicétonc éthylénique 
sous deux formes (x et 6) qu’il croit être la forme énolique et la forme 
dicétonique. Dicckmann (?) en 1920 démontre que la forme dicétonique 
est en réalité une dihydropyronc-4. Il constate une interconversion 
B-dicétone-dihydropyrone. La cinétique de cette interconversion sous 
l'influence de catalyseurs acides et basiques a été étudiée par Bell et 
Rybicka (*). Parker, Raphael et Wilkinson (*) cyclisent deux f-dicétones 
éthyléniques en dihydropyroncs par l’acide sulfurique. Light et Hauser (°) 
après avoir obtenu quelques dihydropyroncs en transforment deux en 
86-dicétones éthyléniques par l’acide chlorhydrique dans le méthanol ou 
la potasse alcoolique. Tout récemment Bertrand et Rouvier (*) cyclisent 
partiellement deux $-dicétones éthyléniques en dihydropyroncs et pensent 
que la cyclisation est irréversible. 


Dans une Note précédente (”) nous avons décrit une méthode de synthèse 
de dihydropyroncs-4 par acylation de composés à méthylène actif par 
des chlorures d’acides éthyléniques. Les composés (I) dérivant de l’acétyl- 
acétate d’éthyle ou du benzoylacétate d’éthyle, sont décarbéthoxylés par 
l'acide sulfurique à 1359. Nous avons ainsi obtenu les dihydropyrones-4 (T1). 
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(a R=R'=CH, R’=H; (G)R=R'=R"= CH; 
(© R= CH R'=CHs, R'=H; ()R=CH:, R'=R’= CH. 


Les | dihydropyroncs-4 (Il) sont en équilibre avec leurs formes 
linéaires (IIT). 
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Un chauffage même rapide vers 180° transforme partiellement (Il) 
en (III). La présence de (III) se manifeste par la formation d’un chélate 
cuivrique. 


En traitant les dihydropyrones (IT) par l’éthylate de sodium en quantité 
stœchiométrique on obtient quantitativement le dérivé sodé de (III) 


R’ 
Le = CH—CO—CH—CO— | Na®. L’hydrolyse du dérivé sodé fournit 


la $-dicétonc éthylénique avec un rendement moyen de Go #. 





Nous avons ainsi obtenu : 

(IIT a) : hcptène-5 dione-2.4 à partir de la diméthyl-2.6 dihydro-2.3 
pyrone-4 (II a); 

(III 8) : méthyl-6 heptène-5 dionc-2.4 à partir de la triméthyl-2.2.6 
dihydrô-2.3 pyronc-4 (II b) déjà préparée par Claisen et 
Ehrhardt (*) et Budesinsky et Musil (°); 

(III c) : phényl-r hexène-4 dione-1.3 à partir de la méthyl-2 phényl-6 
dihydro-2.3 pyronc-4 (II c) déjà préparée par Parker, Raphael 
et Wilkinson (*) et O’Linn et Ilauser ('°); 

(III d) : phényl-r méthyl-5 hexène-4 dione-r.3 à partir de la diméthyl-2.2 
phényl-6 dihydro-2.3 pyrone-4 (II d). 

Les dicétones se distinguent des dihydropyroncs isomères par l’absor- 

ption ultraviolette, l’absorption infrarouge et les spectres de R. M. N. 

Les dicétones sont entièrement énolisées. 


Dans les tableaux suivants nous indiquons quelques propriétés des 
dihydropyrones et des B-dicétones isomères. 


Propriélés physiques des $-dicélones éthyléniques (III) 
el des dihydropyrones (II) isomères. 


Ultraviolet (éthanol). 


. É F en, 
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Il Go/ _ 263 12 200 f Lite. (9,268 mu 
(ba) O/1 A £ 10 500, E:: 98° 
(ITS ses: 63/: _ 266 11 850 _ 

( 221 8 820 Litt. (:), F 62° 
CO sssr eus _ 63 ‘ 241 5 990 _ 
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(IT dissous se _ 38 243 5 880 _ 
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(*) Séance du 3 mai 1967. 

(*) L. CLAISEN, Chem. Ber., 24, 1891, p. 115. 

() W. DIEckMANN, Chem. Ber., 53, 1920, p. 1772. 

() R. P. Bec et S. M. RygickA, J. Chem. Soc., 1917, P. 2%. 


LU. Et. ACAG. 00. E T25, 0. & (0 JUL 2006). 01710 & — 1002 


() W. PARKER, R. À. RAPHAEL et D. I. WiLKiINsON, J. Chem. Soc., 38, 1958, p. 71. 
(°) R.J. Licxr et C. R. HAUSER, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1716. 

(5) M. BERTRAND et C. RoUvIER, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1208. 

(9 S. et R. GÉLIN, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1029. 

() L. CLAISEN et EnrnArD, Chem. Bcr., 22, 1889, p. 1013. 

() Z. BupesinskY et V. Musiz, Coll. czech. chem. Comm., 26, 1961, p. 2865. 

(:°) B. O’Linn et C. R. HAUSER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 6o. 

(1) J.R. BARTHELS-KEITH et W. B. TURNER, J. Chem. Soc., 1960, p. 3413. 


(Institut National des Sciences appliquées, 
Service de Chimie organique, 
20, avenue ÀAlbert-Einslein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Décomposition thermique des chlorures de N-benzyl 
thiazolium en présence de cuivre. Note (*) de MM. Roseur Vivaimi, 


Hexr J. M. Dou et Jacques MErzcer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La décomposition thermique des chlorures de N-benzyl thiazolium en présence 
de cuivre a été réalisée. On constate que la molécule de sel quaternaire se réarrange 
our conduire à des benzyl-2 ou des benzyl-5 thiazoles, ou à des phénéthyl-2 thiazo- 
es, si un groupement méthyle est présent en position 2. On met aussi en évidence 
le manque de réactivité de la position 4. Le pourcentage de produits obtenus lors de 
ce réarrangement est très proche de celui trouvé lors de la substitution du cycle 
thiazolique protoné à l’azote par un radical nucléophile tel que le radical méthyle. 


À la suite de travaux concernant la décomposition thermique en présence 
de cuivre des chlorures de benzyl-1 pyridinium et méthyl-2 benzyl-1 
pyridinium (‘}, nous avons essayé d’étendre ce type de réactions aux 
alcoyl thiazoles pour voir s’il serait possible d’exploiter de telles réactions 
en synthèse, et d’autre part, pour déterminer les sites de réactions suscep- 
tibles de réagir dans le cycle thiazolique. 


4. Mode opératoire. — Les sels quaternaires décomposés ont été synthé- 
tisés par chauffage en tube scellé et à la température de 100° pendant 15h 
de mélanges équimoléculaires de thiazoles et de chlorure de benzyle. 
La décomposition thermique a ensuite été réalisée à la température de 200° 
pendant une durée de 6 à 7h et en présence de 10 % en poids de cuivre. 

Les produits réactionnels obtenus sont, après réaction, extraits par de 
l'acide chlorhydrique concentré et chaud, puis recouvrés par neutralisation 
et extraction à l’éther. L'analyse est effectuée sur un chromatographe 
« Aerograph » à ionisation de flamme et sur une colonne SE 50 à la tempé- 
rature de 1900. 


Les sels quaternaires synthétisés sont les suivants : 


Produits obtenus. Point de fusion (C°). 


Chlorure de méthyl-4 N-benzyl thiazolium............. 148 
» diméthyl-2.4 N-benzyl thiazolium......... 202 
» diméthyl-4.5 N-benzyl thiazolium......... 180 


2. Proputrs oBreNus. — Dans tous les cas, les rendements en thiazoles 
benzylés ou phénéthylés sont très faibles (de l’ordre de 4% par rapport 
au sel quaternaire de départ) et l’on ne retrouve pas des rendements 
semblables à ceux obtenus lors de la décomposition des sels quaternaires 
de N-benzyl pyridinium (?). 
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Les résultats que nous avons obtenus sont consignés dans le tableau 
suivant : 


Sel quaternaire utilisé. Produits obtenus. 
Chlorure de diméthyl-2.4 N-benzyl Phénéthyl-2 méthyl-4 thiazole : 90 % 
thiazolium..........,,........, Benzyl-5 diméthyl-2.4 thiazolc : 5 
Produits non identifiés : 25 


Chlorure de diméthyl-4.5 N-benzyl 


, . Benzyl-2 diméthyl-4.5 thiazole : 90 % 
thiazolium..........,.......... Produits non identifiés - 30 
Chlorure de méthyl-4 N-benzyl j Benzyl-2 méthyl-4 thiazolc : 60% 
ÉLRIAZONUIM.: hu sceesss ses Benzyl-5 méthyl-4 thiazole : 30 
| Produits non identifiés ÿ 10 
3. Discussion. — De prime abord on remarque qu’une telle voie de 


synthèse ne peut pas être retenue, le cycle thiazolique est par trop fragile 
et, de ce fait, conduit à des rendements très faibles en produits réarrangés. 
On remarque aussi que c’est la position 2 (soit substituée par un groupement 
méthyle ou par un hydrogène) qui est le site privilégié de la réaction, 
l’ordre de réactivité obtenu étant le suivant : 2> 5 > 4, alors que pour 
la seule présence d’un groupement méthyle le site de réaction est exclu- 
sivement le méthyle en position 2 à l’exclusion des groupements méthyle 
en position 4 ou 5. 


On constate ainsi que cet ordre de réactivité est conforme à celui mis en 
évidence lors de la réactivité radicalaire du cycle thiazolique (*). On rejoint 
les mêmes conclusions que celles mises en évidence lors de l’étude des 
sels quaternaires des pyridines (*), quant à la possibilité d’un processus 
radicalaire au cours de telles réactions de décomposition. A l’appui de 
ce fait, on peut aussi constater que les pourcentages en produits substitués 
formés dans ces réactions de décomposition thermique sont très proches 
de ceux mis en évidence lors de la méthylation radicalaire des acides 
conjugués du thiazole et de ses dérivés mono- et diméthylés (°). 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

() H. J. M. Dou et B. M. Lyxenr, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 682. 
() K. E. Crook, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 417. 

(5) G. VERNIN, Thèse, Sciences, Marseille, 1963. 

(+) K. Tsupa, YŸ. Sato ct S. SAEKI, Pharm. Bull, (Japan), 1, 1953, p. 307. 
() H. J. M. Dou, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1678. 


R. V. et J. M. : Laboraloire de Chimie organique I, 
Facullé des Sciences de Marseille, Section Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, Marseille, 13°; 
H. J.M. D. : Laboratoires de Recherches de l’Institut de Pétrotéochimie 
el de Synthèse organique industrielle de Marseille, 
Faculté des Sciences, Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses d'homologues aromatiques de l’alaninol. 
Remarques sur les spectres de résonance magnétique nucléaire. Note (*) 
de MM. Dao Hux-Giao et Anmaxp Larres, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La synthèse d’homologues aromatiques de l’alaninol est décrite. Ces amino- 
alcools présentent tous des spectres de KR. M. N. anormaux qui peuvent s’expliquer 
par un phénomène de couplage virtuel. 


Dans le but d'étudier les hétérocyclisations mono et bimoléculaires 
à partir d’aminoalcools du type 


CI; 


Ne 
or 

nous nous sommes proposés de synthétiser quelques homologues de 
l’alaninol : 


CIk 
t | 
NH, —Cil—CIl, OII 


dont aucun dérivé aromatique n’était connu jusqu’à maintenant. 

Les méthodes classiques d’obtention directe qui avaient permis à l’un 
d’entre nous (‘) de synthétiser de nombreux aminoalcools, ne permettent 
pas, dans le cas considéré, l’obtention de ceux-ci. 

Nous avons alors envisagé une voie détournée qui consiste à préparer 
d’abord l’aminoester et à le réduire ensuite en aminoalcool. 

À. Préparation des aminoesters. — Par chauffage 12 h à reflux (120-1250) 
d’une quantité équimoléculaire d’amine et de chloro-2 propionate d’éthyle 
en présence d’acétate de sodium, on obtient, après purification, les amino- 
esters qui, à notre connaissance, n’avaient pas encore été décrits (tableau Î). 

Les rendements sont calculés à partir de la quantité d’amine de départ. 

Les spectres infrarouge et de R.M.N. sont conformes aux structures 
avancées. 

B. Réduction des aminoesters. — La réduction par l’hydrure de Schloe- 
singer conduit à un rendement en aminoalcool satisfaisant. Ce procédé 
nous a permis d’obtenir les aminoalcools du tableau I. 

Les rendements sont calculés à partir de la quantité d’aminoester soumise 
à l’hydrogénation. : | 

Remarques sur le spectre de R.M.N. des homologues de l’alaninol. — Le 
groupement méthyle qui, normalement devrait donner un doublet, conduit 
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Ar(R= H). 


p-CH:C: H . 


p-OCH: C: Hi 


o-OC: Hi; C: Hi. .…., 
m-OC:H:C:H;....... 
p-OC: Hi: Ce Hi nn... 


Ar(R = CH,). 


Ar(R = H). 
CcH:....... 


0-CH:CcH:........ 
m-CH:CcHi....... . 
p-CH:C:Hi........ 


o-OCH: Ce H; 
m-OCH;:C: H: 
p-OCH;: CH, 


0-OC: H; CH: . 
mrOC: H3 CH... 
Pp-OC: His Ce Hi... 


Ar(R = CH). 


Ce Hi ”essasnsess .. 


É (°C/mnm Hg). 


140/10 
150/1: 
75, 5/20 
83/s0 
166/11 
182/1 
168/10 
168/1: 
187/15 
79/22 


142/1 


122; 
155/1x 
169/19 
163/15 
169/13 
182/:: 
180/:11 
165/10 
189/ 
195/1s 


140/10 


n?* (ou F). 


1,5245 
1,5139 
1,5170 
+, 5195 
1,5209 
1,5265 
1,5220 
1,5045 
1,5200 
(F 32°) 


1,5190 


1,5615 
1,5515 
1,5520 
1,5521 
1,5568 
1,5632 
1,5580 
1,5140 
1,5500 
(F 55°) 


1,9979 


TABLEAU I. 


RC A Res 
calc. tr. 
68,37 68,46 
69,54 68,93 
69,54 69,47 
69,54 69,62 
64,55 64,51 
64,55 64,68 
64,55 64,71 
65,80 64,938 
65, 80 65,77 
65,80 65, 80 
69,54 69,39 


71,40 
72,68 
72,68 
72,08 
66,27 
66,27 
66,27 
67,66 
67,66 
67,66 


74:97 


EL ne 
calc. tr. 
7, 82 7:86 
8,26 8,20 
8,26 8,32 
8,26 8,36 
7:67 7,64 
7:07 7,80 
7:07 7,70 
8,07 8,09 
8,07 8,07 
8,07 8,10 
8,26 8,25 


TABLEAU II. 


71519 
72:47 
71,89 
73,20 
66,12 
65,29 
66,22 
67,58 
67,18 
67,59 


74 : 87 


8,73 
9:15 
9»15 
9»15 
8,34 
8,34 
8,34 
8,77 
8,77 
8,77 


6,29 


8,73 
9:17 
914 
9,07 
8,44 
8,55 
8,35 
8,75 
8,66 
8,63 


7,08 


EE 
calc. tr. 
7:25 7:38 
6,76 6,99 
6,76 6,80 
6,76 6,82 
6,28 6,40 
6,28 6,39 
6,28 6,41 
5,90 5, 79 
5,90 6,13 
5,90 6,04 
6,76 6,86 
9:27 9,42 
8,48 8,65 
8,48 8,75 
8,48 8,70 
7:73 7:84 
7:73 7:78 
7:73 7, 82 
7,18 7,23 
7,18 7,22 
7:18 7:27 
8,74 8,59 


calc. 
16,56 
15,14 
15,44 
15,44 
21,50 
21,50 
21,50 
20,23 
20,23 
20,23 


15,44 


10,60 
9,69 
9:69 
9 69 

17,066 

19,66 

17,06 

16,39 

16,39 

16,39 


10,00 


tr. 
16,72 
16,12 
15,93 
15,57 
21,58 
21,06 
21,51 
21,03 
20,60 
20,41 


15,59 


11,07 

9,91 
10,87 

9, 58 
17,61 
18,33 
17,066 
16,40 
16,78 
16,38 


10,12 


Rdt %. 
40 
20 
33 
57 
56 
55 
51 
34 
30 
51 


45 


54 
57 
98 
66 
69 
79 
61 
63 
72 
79 


67 
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dans tous les cas à un signal plus complexe. Les figures (a) et (b) représentent 
à titre d'exemple, l'allure du spectre de l’aminoalcool 


CIls 
| 
CH NH—CI—CIL ON 
limitée à la région du CH... 


. Nous pensons qu’il s’agit là d’un cas de couplage dit « couplage virtuel » (*). 
En effet, dans tous les aminoalcools étudiés, les protons des groupements CH, 


60 55 50 CPS 70 65 60 55 50 CPS 
Ï ï ï ] + T, 
CHa 


® NH—CH-CH20H 
Région CHa 
Solvant CCI4 





VARIAN HA.100 VARIAN A.60 
(a) (b) 
12 14 10 PPM() 12 ii 10 0.9 PPM(S) 


ct CH ont le même déplacement chimique. La plupart du temps ils se 
présentent à 60 MC, sous la forme d’un signal unique. 

Ainsi, dans le spectre (b), les protons des groupements CH et CH, appa- 
raissent sous forme d’un signal unique, élargi à la base à © — 3,65.10* 
ct d'intensité 3H. 

Dans le spectre (a), ils constituent un multiplet confus centré approxi- 
mativement à 3,44.107° ct d'intensité 3 H. 

L’aminoalcool tertiaire 


CIl 
| 
CU, N—CH—CUH,ON 
| 
CI: 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (5 juin 1967). Série C — 1867 





a un spectre de R.M.N. absolument normal, mais ici les protons des deux 
groupements perturbateurs sont nettement séparés : 

CH (sextet), centré à 9 3,95.10*, I= 1H; 

CH; (doublet), centré à 53,36. 10°, I= 2H 
(spectre effectué à 60 MC, dans CCI,, référence interne : tétraméthyl- 


silanc). | 
Une étude complète de ce phénomène est actuellement en cours. 


(*) Séance du 8 mai 1967. 
() A. Larres et A. VERDIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2037. 


) J. TI. Musuenr et KE. J. GorrY, Tetrahcdron, 18, 1962, p. 791. 


(Laboraloire de Pélroléochimic, Nouvelle Faculté des Sciences 
ct Département de Chimie, 
Inslilul national des Sciences appliquées, 
avenue de Rangueil, Toulouse, 4°, Haule- Garonne.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Âecherche sur le nitrosochlorure du cycloherène. 
Note (*) de Mme Gixerre Doucer, présentée par M. Georges Champeticr. 


L’hydrogénation catalytique du nitrosochlorurc du cyclohcxènce et de deux nitrol- 
amines conduit à la cyclohexylamine et à des diamino-1.2 cyclohexanes 
N-substitués. Le liquide bleu qui apparait lors de la préparation du nitrosochlorure 
est constitué essentiellement de nitroso-r1 dichloro-r.2 cyclohexane. 


Le nitrosochlorure du cyclohexène (F 151° déc.) a été préparé par 
A. Bacyer (‘) au moyen de nitrite d’éthyle et d’acide chlorhydrique. 
Lorsqu'on le prépare par action du chlorure de nitrosyle dans l’éther de 
pétrole entre — 20 et — 50°, le rendement est d’environ 25 %,. Ce composé 
se forme au sein d’une solution bleu foncé. 

Nous nous sommes proposé d’étudier d’un peu plus près les propriétés du 
nitrosochlorure et de chercher à identifier les constituants du liquide bleu. 


4. Érune pu xITRosocHLORURE. — a. Hydrogénation catalytique. — 
L’hydrogénation catalytique du nitrosochlorurc en présence de nickel de 
Raney, sous une pression de 5o à 6o atm, à une température de 6o à 8o°, 
donne naissance à la cyclohexylamine. La réduction n’est pas quantitative 
par suite de l’attaque du nickel par le chlorure d'hydrogène formé et de 
l’apparition de produits à caractère non salin. En effectuant l’hydrogé- 
nation en présence de magnésie, le rendement en cyclohexylamine passe 
de 26 à 43 %. 

b. Action des amines. — L'action des amines primaires (cyclohexylamine) 
et secondaires (pipéridine) fournit des nitrolamines; on a, par exemple : 


> SN GI: 
+ 2 Cs Ha NII — | + [Cl NI] CI 


L'opération est conduite en solution benzénique; après un court chauffage 
au bain-marie, le chlorure de pipéridinium se sépare en fines aiguilles; 
la nitrolamine est extraite de la solution benzénique par de l’acide acétique 
dilué; on la précipite de la solution acétique par addition d’ammoniaque 
diluée. 

Pipéridino-1 hydroximino-2 cyclohexane, F 1209,5-1220,5 (ligroïnc). 
[F r20° obtenu par L. Monti (?) à partir du nitrosatc; F 120° obtenu 
par R. Perrot (*) à partir du nitrosochlorurc; F 1169 obtenu par 
A. J. Birch (*) à partir du nitrosochlorure]. 

Cyclohexylamino-1 hydroximino-2 cyclohexane, F 1500,5-1520,5 (alcool 
dilué) [F 1459 (*)]. 

c. Hydrogénation catalytique des nitrolamines. — Nous avons procédé à 
l’hydrogénation catalytique des nitrolamines en présence de nickel de 





Raney, sous pression de 50 atm, vers 80° et nous avons obtenu les «-diamines 
monosubstituées correspondantes que nous avons isolées et caractérisées 
par leur dérivé benzoylé. 

Pipéridino-1 amino-2 cyclohexane, É,, 1329,5, dérivé benzoylé, F 112- 
1140 (alcool dilué), déjà obtenu par F. Winternitz et coll. (*) à partir de 
l’amino-2 cyclohexanol par la réaction de Stoll et Morel (*) au moyen de 
l'acide chlorosulfurique, puis de l’ammoniac. 

Cyclohexylamino-1 amino-2 cyclohexane, Éa 116-1180,5. 

Dérivé dibenzoylé, F 259-2600,5. 

Analyse : C5 H32 N:O2, M = 404, calculé %, N 6,93; trouvé %, N 7,02. 

2. ÉruDE Du LIQUIDE BLEU. — Des essais préliminaires nous avaient 
incitée à penser que le liquide bleu renfermait, à côté du cyclohexène 
n'ayant pas réagi, du dichlorocyclohexane, du chloronitrosocyclohexane 
et du chloronitrocyclohexane. 

Après évaporation du solvant, il reste un liquide bleu vert; les essais 
de distillation sous pression réduite n’ont abouti qu’à une décomposition 
vive. Nous avons alors procédé à un entraînement à la vapeur d’eau de 
ce liquide et avons obtenu un liquide bleu foncé que nous avons distillé. 
L'analyse des différentes fractions recueillies semble nous indiquer que les 
fractions les moins volatiles de ce liquide sont constituées en majeure 
partie de dichloro-1.2 nitroso r cyclohexane bleu foncé et d’un peu de 
chloro-r1 nitro-2 cyclohexane jaune pâle, que nous n’avons pas pu séparer 
complètement. 

La présence des groupements nitroso et nitro a été confirmée par l’étude 
du spectre infrarouge. 

Les résultats obtenus semblent prouver que le chlorure de nitrosyle 
se comporte comme un agent de chloruration et de nitration, fait déjà 
signalé par d’autres chercheurs de notre laboratoire (*). 

4o g de cyclohexène dans 40 cm* de ligroïne traités par 32 g de chlorure 
de nitrosyle donnent 18 g de nitrosochlorure. L’entraînement à la vapeur 
du liquide bleu, préalablement maintenu sous pression réduite pour 
éliminer les parties volatiles, laisse un résidu brun de 4 g (l’eau renferme 
du chlorure d’hydroxylammonium). Le distillat consiste en 20 g de liquide 
bleu. On le fractionne : 

É, de Go à 719,5 bleu, 3,8 g, 

de 719,5 à 729,5 bleu foncé, 5,7 g; 

É, de 71 à 92° bleu vert, presque incolore à la fin, 5,6 g. 

Un résidu brun noir reste dans le ballon à chaque distillation. 

Analyse de la fraction bleu foncé : nj' 1,4919; d°° 1,2495; M = 192 et 175; 
R. M. = 40,28; % CI 37,66. 

Elle semble être constituée de dichloro-r.2 nitroso-r cyclohexane. 

Nous avons préparé ce composé selon A. F. Childs et coll. (*) en traitant 
par le chlore l’oxime de la chloro-2 cyclohexanone en solution dans l’acide 


OS PCA TL CS EE 





chlorhydrique concentré froid. Bien que les auteurs le considèrent comme 
un produit instable, nous avons pu l’entraîner à la vapeur et le distiller 
sous pression réduite sans décomposition notable; cependant il est néces- 
saire de le conserver à une température inférieure à o°; É, 73-750; 
nn 1,4905; d°?° 1,281; M = 181,7 et 184,3; R. M. = 41,11 (calc. 4r,31). 

Analyse : CH, CLNO, M = 182; calculé %, Cl3g,o1; trouvé %, 
CI 59,74. 

Nous avons aussi obtenu ce même composé bleu en traitant l’oxime 
précédente par le chlorure de nitrosyle à — 10° en solution éthérée, ce 
qui prouve que ce dernier peut jouer le rôle de chlorurant (*). 

Le nitrosochlorurc du cyclohcxènc, isomère de l’oxime de la chloro-2 
cyclohexanone a été traité par le chlore dans les mêmes conditions que 
celle-ci; nous l’avons retrouvé inchangé après l’opération; mais tout 
comme le nitrosochlorurc, l’oxime de la chloro-2 cyclohexanone réagit 
avec la pipéridine pour donner le pipéridino-1 hydroximino-2 cyclohexane. 
_ Si le liquide bleu provenant de l’action du chlorure de nitrosyle sur le 
cyclohexène est abandonné à l’obscurité un ou plusieurs mois, il se sépare 
encore du nitrosochlorure, puis un dépôt brun noir qui renferme du nitro- 
sochlorure et du chlorure d’hydroxylammonium; le liquide bleu peut être 
recueilli, soit par entraînement à la vapeur, soit par distillation. 

En s’attachant à purifier la fraction de queue, on a isolé une portion 
É, 90 à 94° (1,6 g) encore un peu verte; n° 1,4933; d°* 1,2424; M = 158, 
renfermant 25,33 % C1 et par une nouvelle distillation deux portions : 
l’une bleue n5°*° 1,4917, l’autre vert clair n° 1,491; M — 165,6, renfcr- 
mant 22,74 %, CI [calculé pour le chloro-1 nitro-2 cyclohexane, É, 1220 (°); 
M = 163,5; % Cl2r,71]. 

I1 semble donc que, lors de l’addition du chlorure de nitrosyle au cyclo- 
hexène, le dérivé nitrosé et chloré formé tout d’abord se transforme en 
bisnitrosochlorure peu soluble et en oxime isomère qui est convertie en 
nitroso-1 dichloro-1.2 cyclohexane, alors qu’une faible partie conduit au 
chloro-1 nitro-2 cyclohexanc. 


(°) Séance du %2 niai 1967. 

(") A. BAEYER, Ann. Chem., 278, 1891, p. 108. 

() L. MoxrTi ct D. DiNELLI, Gazz. chim. ilal., 62, 1952, p. 308. 

() R. PERROT, Comples rendus, 202, 1956, p. 491. 

() A. J. Biron, J. Chem. Soe., 1944, p. 314. 

() F. WINTERNITZ, M. MoussEroN ect R. DENNILAULER, Bull. Soc. chim. Fr. 1956, 
p. 38». . 

(6) Sroze et More, Helv. chim. Acla, 34, 1951, p. 1937. 

() À. F. Cmps ct coll., J. Chem. Soc., 1948, p. 320. 

(@) H. RHEïINBoLDT ct M. DEwazp, Ann. Chem., 455, 1927, p. 301. 

€) W. STEINKoPr ct M. KÜnneEL, Chem. Ber., 75 B, 1942, p. 1323. 


(Laboraloire de Chimie générale, F'acullé des Sciences, 
39, rue Mégevand, Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses simples de composés 2- et Y-alléniques. 
Note (*) de MM. Éue Micue ct CLémenr Troyanowsky, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le bromo-: éthyl-2 butadiène-2.3 fournit, par des substitutions nucléophiles, 
divers composés z- et y-alléniques nouveaux : amines, sels d’ammonium, éthers, 
thioéthers, composés à méthylène actif. Ces réactions respectent en général la 
structure allénique initiale. 


Nous avons, dans des publications antérieures [("}, (*)], décrit une méthode 
de préparation de bromo-1 alcoyl-2 butadiènes-2.3, de formule générale 


CIE Br 
CI L=C=CC é 
R 


et.montré qu’ils s’estérifient en les acétates correspondants [(*), (*)], tandis 
que leur hydrolyse entraîne un certain taux de transposition r.3, et fournit 
donc un mélange d’alcool allénique et de cétonc +-éthylénique. 

Le présent travail nous a permis de préparer à partir du bromo-r éthyl-2 
butadiène-2.3 (ou B. E. B.), un certain nombre de composés alléniques 
encore inconnus : amines, sels d’ammonium quaternaires, éthers et thio- 
éthers, dérivés à méthylène actif. Les méthodes utilisées sont applicables 
— des essais témoins l’ont confirmé — à tous les bromures z-alléniques 
précédemment décrits [(*), (*}]. Il semble que seules aient été déjà préparées 
quelques amines ct diamines tertiaires +-alléniques (*), à partir d’énynes-2, 
et quelques cétoncs Y-alléniques (*), à partir d’acétals Y-alléniques. L’emploi 
de bromures z-alléniques fournit, en une ou deux étapes, de nombreux 
dérivés z- ou Y-substitués (voir tableau 1) dont beaucoup permettent des 
synthèses ultérieures. 


ACTION DE L’AMMONIAC. — On obtient l’amine primaire (1) par introduc- 
tion lente de B. E. B. (à température ambiante, sous courant d’ammoniac 
gazcux) dans du méthanol saturé d’ammoniac. 


Le passage d’un courant d’ammoniac dans une solution alcoolique 
de B. E. B. conduit à l’amine tertiaire (IT). 


ACTION DES AMINES PRIMAIRES ET SECONDAIRES. — On relluc 3 à 4h 
unc solution (dans l’éthanol ou le dioxanne) de B. E. B. ct d’un excès 
(3 à 4 moles pour unc) d’amine. Après traitements usuels, on obtient les 


amines (III), (IV) et (V). 


ACTION DES AMINES TERTIAIRES. — À 200(, en solution dans l’éther 
anhydre, on laisse réagir, mole à mole, le B. E. B. et une amine tertiaire. 
Les sels d’ammonium quaternaires (VI) et (VIT) cristallisent peu à peu. 
Leurs structures sont confirmées par leur grande solubilité dans l’eau, 
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leur insolubilité dans les solvants organiques et leurs spectres : ceux 
de R. M. N. indiquent l'absence de diènes conjugués, le spectre infrarouge 
de (VI) n’en montre que des traces (bande très faible à 1585 cm"). Le 
spectre Raman de (VII) exclut la présence de diène conjugué, et révèle, 
en revanche, des traces d’acétylénique, peut-être dû à l’impureté de la 
matière première. 


TABLEAU I. 





; /GH; 
“ Composés CH: en = A—$. 
' CH: 5 
RM 
Rdt nn. 

Formule. No (%). É,F (°C). d250, n?i50, Calc. tr. 
AN. lasers si (D) 8 _ 0,861 1,469 32,4 31,4 
AN. ooososouee sosss.. (ID) 20 Éue “100 o,887 1,506: 86,5 86,1 
A-NH-n-C;: Hs ............ (III) 49 É: 57 0,833 1,461: 51,0 50,4 
A-NH-C:H:....,........, (IV) 65 É 102 0,971 1,563: 56,8 56,4 
A-N(C:H:)2.............. .  (N) 83 op 34 _o,802 1,455 60,6 61,1 
A-NC ÙBr- (VD 64 F 144 té = : - 
A-N(Cs Hi)3B1- . cceeese (VID 16 F 88 2 = - - 
AOC scies: (VIII) 57 Éioo 63  o,846 1,44% 35,3 35,9 
A-OC:H:.......... lc (IX) 63 É: 90 0,970 1,5316 55,0 55,5 
A-S-CeH5................ (X) 48 Éo2 74 1,010 1,573: 61,1  Go,4 
A-CH:COCH:............. (XI) 22 És 63 0,908 1,465 43,0 42,0 

Eo,1 47 
A-CH(CO:C2H5)2.......... (XII) 32 Éos 88 1,004 1,4541 64,9 64,7 
A-CH:CO00CH:......... .… (XII -— És 81 0,944 1,456 44,6 44,4 

//CO: Cr Hi " 

PCR Joie s... (XIV) 13 os 84 0,995 1,464 53,7 54,9 


/'ON : 
ee (XV) 42 Eis 78,5 0,903 1,4923 34,4 33,4 


Certains de ces produits, peu stables, n’ont pu être obtenus dans un état de pureté 
analytique ou isomérique rigoureux. Les contrôles spectroscopiques (infrarouge, Raman, 
R.M.N.) permettent le plus souvent de préciser la nature des impuretés et leur teneurs. 

La structure du nitrile (XV), produit d’une réaction anormale, est encore incertaine. 


Analyses... CH H% NX S%4 
ape Vs nm D nn. °° 
calc. tr. calc. tr. calc. tr. calc. tr. 
CID ses 78,43 77,83 12,42 12,44 9,15 9,21 — — 
EMissseise 79,56 79,79 12,71 13,00 7:73 7:82 — — 
(IX)....... 82,76 82,63 8,05 8,31 _ _ _ — 
Aa secs: mu nr _— _… To 16,83 16,76 


(XD....... 78,26 77,70 10,14 10,28 ne = = - 


ACTION DU MÉTHANOL EN MILIEU ALCALIN. — L’éther (VIII) est obtenu 
par action d’une solution de soude 2 (dans un mélange eau-méthanol 30-70) 
sur le B. E. B. On porte à reflexe ro mn, et extrait par l’éther la solution 
froide et diluée d’eau. 
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ACTION DU PHÉNATE DE SODIUM. — On reflue 5h, dans un mélange 
eau-méthanol (30-70), les quantités théoriques de B. E. B. ct de phénate 
de sodium. Le mélange brut, dilué d’eau, est ensuite extrait à l’éther. 


On obtient (IX). 


ACTION DU THIOPHÉNATE DE SODIUM. — On fait agir un léger excès 
de B. E. B. sur une solution (dans l’éthanol anhydre) de thiophénate de 
sodium. On maintient 4h à 250C, dilue par de l’eau et extrait le thio- 
éther (X) par de l’éther. 


ACTION D'’ESTERS A MÉTHYLÈNE ACTIF. — On agite 2h, à 5o-6Go0C, 
des quantités équimoléeulaires de B. E. B. et du dérivé sodé d’un ester 
à méthylène actif (malonate d’éthyle, acétylacétate d’éthyle, cyanacétate 
d’éthyle), en solution dans l’éthanol. On filtre le bromure de sodium. 
Par distillation, on isole les esters (XN) et (XIV )}. L’ester brut obtenu 
avec l’acétylacétate d’éthyle a servi, tel quel, à obtenir la cétone Yÿ-allé- 
nique (XI), par agitation (5h à température ambiante) en présence de 
soude 2,5 x. Cette réaction fournit également un peu d’acide éthyl-3 
hexadiène-1.2 oïque-6, identifié par son caractère acide et ses spectres 
infrarouge et de R. M. N. 


ACTION DU CYANURE DE SODIUM. — Dans un mélange cau- 
méthanol (50-50), on reflue 30 mn une solution de B. E. B. et d’un grand 
excès de cyanure de sodium. La structure allénique n’est pas conservée 
dans cette réaction. On obtient un diène conjugué différent de celui que 
donnerait la transposition 1.3 prévisible, à savoir 


CI L=C——C—=çCI L 
| | 
CN Cl], 


Le spectre de R. M. N. indique la présence probable d’un groupement 
vinylique. On aurait donc sans doute affaire à 
Cl, AM) Ge AL) 
a=G—C=C Dé 
NC TT UE 1 | NL) 
IL Il xC Il 
(1) (D) 


Les constantes de couplages mesurées, Jun, = 17,5 Hz et Jun, 11 Hz, sont 
en assez bon accord avec les valeurs déjà publiées pour de tels composés. 
L'étude du mécanisme de formation de ce produit est en cours (‘). 


La plupart des réactions décrites se font avec des rendements satisfai- 
sants (50 à 80 %). Dans certains cas, ces rendements peuvent certainement 
être améliorés. En revanche, les amines (I) et (II), le sel d’ammonium 
quaternaire (VII) et l’ester cyané (XIV) se forment avec de mauvais 
rendements. Pour les amines, l’instabilité des produits finaux s’ajoute 
à des réactions parasites. Pour le sel (VIT), sa grande solubilité dans l’eau 


re 7 CE VS ES ON UN DOVE VS D LE eWwL vo vs \% Jess vs} 





ct son extrême hygroscopicité entraînent des pertes importantes lors des 
traitements. Enfin, pour l’ester 5-cyané (XIV), on obtient, outre le produit 
désiré, de forts pourcentages d’un composé peu volatil, qui possède 
également un enchaînement allénique, et semble provenir d’une réaction 
secondaire du CH actif. 


Avec la seule exception du nitrile (XV), toutes les réactions se font 
avec rétention de la structure allénique. Les spectres confirment l’absence, 
ou la présence en quantités très minimes, des isomères diéniques conjugués 
de formule générale 

nn 


R p 


(*) Séance du »9 mai 1967. 

() E. Micuez et C. TroyYaANowsky, Comples rendus, 258, 1964, p. 3048. 

(>) N. Lumgroso-BADER, E. Micuez et C. TroyYaANowsky, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 189. 

() E. Micuez et C. TroyANowskY, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1705. 

(5) S. A. VARTANIAN ct SH. O. BADANIAN, Izvest. Akad. Nauk. Arm. S.S.R., Khim. 
Nauki, 12, 1959, p. 37; S. A. VARTANIAN et A. O. TosuniaN, Izvest. Akad. Nauk. Arm. 
S.S.R., Khim. Nauki, 16, 1963, p. 499; S. A. VARTANIAN, SH. O. BADANIAN ct R. G. AGA- 
BABIAN, Jzvest, Akad. Nauk Arm. S.S.R., Khim. Nauki, 17, 1964, p. 407; S. A. VARTANIAN, 
A. O. TosuniAN, L. G. MEsroriAN ct L. M. KosrocKka, Arr. Khim. Zhurnaï, 19, 1966. 
p. 520. 

(5) M. BERTRAND et M. SANTELLI, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 16o1. 

(6) Tous les spectres de R.M.N. sont dus à l’obligeance de Mme N. Lumbroso-Bader 
et de M. J. J. Basselier et Mmes L. Lacombe et S. Conitbrisson 


(Laboraloire de Chimie physique 
de l’École supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — C-glucosylation de la chalcone de la naringénine 
et passage à la diglucosyl-6.8 apigénine. Note (*) de M. JEAN Cnopix 
ct Mile Mane-Louise Bouiisanr, présentée par M. Georges Champeticr. 


L'action de l’acétobromoglucosc sur la naringénine dans le méthanol en présence 
de potasse permet d’obtenir, après acétylation, oxydation par SeO:, hydrolyse alca- 
line et acide, chromatographie sur papier et sur polyamide, une substance chromato- 
graphiquement identique à une di-C-glycosylapigénine précédemment isolée 
d'extraits d’écorces de citron. | 


Nous avons montré précédemment (') que, dans les conditions où les 
dihydroxy-5.7 flavones subissent une C-alcoylation en position 6, l’action 
de l’acétobromoglucose permet d’obtenir une C-glucosylation dans la 
même position. Nous avons utilisé cette méthode pour réaliser la synthèse 
de quelques C-glucosyl flavones naturelles (*) ct nous avons ensuite montré 
qu’elle était applicable aux dihydroxy-5.7 flavanoncs en obtenant l’hémi- 
phloïne (glucosyl-6G naringénine) à partir de la naringénine (trihy- 
droxy-5.7.4" flavanonc) (*). 


Jusqu’à ces dernières années, les C-glycoflavonoïdes connus étaient des 
flavonoïdes substitués, soit en 6, soit en 8 par un ose simple ou un diholoside. 
Mais l'isolement récent de C-glyco dihydroxy-5.7 flavones non isoméri- 
sables par traitement acide a conduit à envisager des structures disubsti- 
tuées en 6 ct en 8. Cette hypothèse a été vérifiée par l’absence des signaux 
attendus pour ces protons dans les spectres de R. M. N. de deux de ces 
composés : la lucénine-1 (*) dérivée de la lutéolinc (tétrahydroxy-5.7.3".4" 
flavonc) et la violanthinc (*) dérivée de l’apigénine (trihydroxy-5.7.4 
flavonc). Les extraits de bois de Vitex lucens contiennent, à côté des lucé- 
nines, les dérivés correspondants de l’apigénine, appelés vicénines (*). 
L'un d’eux, la vicéninc-2, s’est avéré chrormatographiquement identique 
avec une C-diglycosylapigénine que nous avions précédemment isolée 
d’extraits d’écorce de citron (?). 


Or, dans leur étude de la C-méthylation de la naringénine, Goel, Jain 
ct Seshadri (*) avaient observé qu’en milicu fortement alcalin, c’est-à-dire 
dans les conditions d’isomérisation de la flavanonc en chalcone, il était 
possible d'obtenir une polyméthylation nucléaire de cette chalconc. Nous 
nous sommes donc demandés s’il ne serait pas également possible d'obtenir, 
dans ces conditions, une polyglucosylation nucléaire. Nous avons d’abord 
traité une solution de naringénine dans la potasse méthanolique par 
l’acétobromoglucose à la température ordinaire. Après évaporation à sec, 
reprise par l’eau et le n-butanol, chaque phase est évaporée à sec ct hydro- 
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lysée par FCI 2x au reflux. La chromatographie sur papier ne met en 
évidence de polyglucosides de flavanone (caractérisés par leurs R, élevés 
dans l'acide acétique à 3 % et leur réaction colorée avec KBH,/AICI.) 
que dans l’hydrolysat de la phase aqueuse, celui de la phase butanolique ne 
présentant que la naringénine et l’hémiphloïne comme taches principales. 


Malgré de nombreuses tentatives de fractionnement sur polyamide ou 
sur « Sephadex G 10 », nous n'avons pas réussi à obtenir un polyglucoside 
de naringénine homogène, et nous n’avions d’ailleurs pas de possibilité 
de comparaison avec une substance de référence, aucun C-diglucoside de 
naringénine naturel n'étant encore connu. C’est pourquoi, connaissant 
la technique de passage des flavanones acétylées aux flavones corres- 
pondantes par oxydation au bioxyde de sélénium (*}, nous avons tenté 
d’appliquer cette réaction au produit de glucosylation de la naringénine, 
en vue d'obtenir un C-diglucoside d’apigéninc qui pourrait être comparé 
au produit naturel précédemment extrait du citron (‘). 


Nous avons donc acétylé le produit brut de glucosylation de la narin- 
génine, puis oxydé le mélange des dérivés acétylés par SeO: dans l'alcool 
amylique au reflux. Le produit brut d’oxydation fut ensuite désacétylé 
par l’ammoniaque en milieu alcoolique à froid, la phase alcoolique évaporée, 
reprise par l’eau, extraite à l’éther, puis au butanol après saturation 
par NaCI. L’extrait butanolique évaporé fut ensuite soumis à une hydrolyse 
acide prolongée pour éliminer les O-glucosides. Après extraction à l’éther 
de l’apigénine libérée, le mélange des C-glucosides extraits par le butanol 
présentait en chromatographie bidimensionnelle (BAW, puis NaCI 3 %) 
une tache correspondant à la C-diglycosylapigénine témoin. Ce mélange fut 
alors soumis à une chromatographie préparative sur papier « Whatman» n° 3 
dans l’acide acétique 2 %, les bandes de même R}, que le témoin, décou- 
pées et éluées, et le produit résultant fixé sur une colonne de polyamide. 
Après lavage à l’eau, l’éthanol à 10 % élua une substance ne donnant qu’une 
seule tache en chromatographie, seule ou en mélange avec la C-diglyco- 
sylapigénine témoin. Sur papier « Whatman» n° 1, R, 0,24 (NaCI 3 %); 
0,43 (acide acétique à 2 %); 0,33 (BAWA4: 1 : 5); 0,67 (BEW 5 : 4: 2.2). Les 
. spectres ultraviolets et leurs déplacements par AICI;: et NaCH;,CO: sont 
identiques : Amux 2795 €t 335 mu (éthanol); 282, 300 (inflexion) et 375 mu 
(NaCH;:CO:); 277, 306 et 344 (AÏCL,). 


La quantité de substance obtenue jusqu'à présent ne nous a pas encore 
permis d’obtenir un spectre infrarouge suffisamment bien défini. En l’état 
actuel des choses, il est donc seulement très probable que la C-diglyco- 
sylapigénine du citron et la vicénine-2 soient des diglucosides-6.8. 


Mais les résultats obtenus nous permettent surtout de conclure qu'il est 
possible de C-glucosyler les trihydroxy-2’.4’.6’ chalcones en 3° et 5° 
dans les conditions où elles subissent une C-méthylation dans ces positions. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (5 juin 1967). Série C — 1877 





Comme nous avons pu caractériser parmi les autres C-glucosides formés 
la vilexine (glucosyl-8 apigénine), la saponarétine (glucosyl-6G apigénine) et 
parfois même la saponarine (glucoside-7 de la saponarétine), la C-gluco- 
sylation des trihydroxy-2".4".6" chalcones pourrait bien constituer une voie 
biogénétique pour les divers types de C-glycoflavonoïdes actuellement connus. 


(*) Séance du 29 mai 1967. 

() J. Cuorix, M. L. BouILLANT et A. Durix, Comples rendus, 260, 1965, p. 4850. 

(:) J. Cuorix, A. Durix et M. L. BouiLLaxT, Tetrahedron Lellers, 1966, p. 3653. 

() J. Cuopix et A. Durix, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 951. 

() M. K. SetkEL et T. J. Maury, Tetrahedron Lellers, 1965, p. 1:05. 

(5) L. HôRHAMMER, M. WAGNER, L. RosPriM, T. Mary et H. RôsLER, Tetrahedron 
Lellers, 1965, p. 1707. 

() M. K. SetkEL, J. H.S. Cnow et L. FELDMAN, Phyloehemistry, 5, 1966, p. 439. 

() J. Cuorix, B. Roux et A. Durix, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3111. 

(5) Proc. Indian Acad. Sce., 48 À, 1958, p. 180. 

() H.S. Maraz et K. VENKATARAMAN, J. Chem. Soc., 1936, p. 569. 


(Laboratoire de Chimie Biologique, Facullé des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Études stéréochimiques (‘). Réduction de certains 
composés d'addition de Diels-Alder en série diterpénique. Note (*) de 
Mme Nicoze LaxGLois ct M. Berxarb GasTaMibE, présentée par M. Maurice- 


Marie Janot. 


Les fonctions anhydrides des composés résultant d’une synthèse diénique entre 
le lévopimarate de méthyle d’une part et les anhydrides maléique et citraconique 
d'autre part, sont réduites par le borohydrure de sodium, l’ester méthylique porté 
par le carbone 4 restant intact avec le mode opératoire préconisé. 


L'action du borohydrure de sodium à 98 % en excès dans le dioxanne 
anhydre, à reflux 24 h, sur l’anhydrido-maléopimarate de méthyle I, permet 
d'obtenir la lactone IV, C::, 4:40, (*): Rdt 40 %; F 1670; [x], + 330; infra- 
rouge : 1650, 1728 ct 1765 cm” (le spectre de R.M.N. ne permettant pas 
d'opter pour l’une des deux structures a ou b) et le diol V, C;;, H,,0, : 
Rdt 57 %; EF 1639; [x], + 30,7. 

La lactone IV, traitée à nouveau par NaBÏI, en excès, conduit partielle- 
ment au diol V (F mélangé, infrarouge comparé) et semble donc constituer 
un produit intermédiaire de réduction de la fonction anhydride. 

Le spectre infrarouge du diol V, déterminé en solution à 20/60 dans le 
tétrachlorure de carbone, avec une cellule de 2 cm d’épaisseur, présente 
l'absorption caractéristique d’une liaison hydrogène intramoléculaire 
à 3494cm '. La différence Av : 138 cm7‘ entre les bandes d’absorption 
dues aux hydroxyles libre (3 632 cm”') et chélaté est en faveur d’une 
position cés des deux groupements CH, OH (*). 

En soumettant le diol V à l’action du chlorure de p-toluène sulfonyle 
dans la pyridine à — 180, on obtient le composé tétrahydrofurannique VI, 
Cas Hs Os : Rdt 35 %; F 1369; [x], — 130 et le ditosylate VII : Rdt 65 %; 
infrarouge : 1188, 1199, 1375 et 1610 em”! ; R.M.N. (*) : 148 (6 H) singulet, 
436 à 468 Hz (8 IT) multiplet. La formation du cycle pentagonal du pro- 
duit VI constitue également un argument en faveur de la position cis 
des deux groupements CH;:OH dans le diol V. 

L'action du borohydrure de sodium sur l’anhydrido-citraconopimarate 
de méthyle IX (') donne des résultats analogues. On obtient la lactone XII, 
Cie H35O, : Rdt673%; F 1380; [xl — 660; infrarouge 1650, 1732 ct 
1976 cm; R.M.N. : 218,5 (3 H) singulet, 215 à 253 Hz (211) multiplet 
[au moins 6 pics (*)] et le diol XIII, C:4H,:0, : Rdt28%; F 1749; 
[x] 22°; infrarouge (c= 19/00, CCl;) : 3 480 et 3 633 em". 

La position 16 x (et non 15 +) du groupe méthyle dans le composé IX (°) 
a été déterminée notamment par l’observation d’un couplage en « M » 
(J = 2, 1 Hz) (*) entre les hydrogènes portés par les carbones 14 et 15 
dans le spectre de R.M.N. de la Y, y-dilactone XI, C:6H:6O4 : F 2619; 
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[x]y+ 81°; infrarouge : 1730, 1790 (épaulement) et 1810 cm"; ultra- 
violet (acétonitrile, cellule 1 mm), maximum vers 215 mu, env 285. 
Le traitement par le borohydrurc de sodium du mélange d’anhydrido- 
citraconopimarates de méthyle IX et X (structure présumée pour X) 
Co H36O: : F 1280; [x], — 260 infrarouge 1642, 1780 et 1850 cm”; 
R.M.N. 37 (3 H), 60 (6 H) doublet (J=6,9 Hz), 67 (3 H), 86,4. (3 H), 





CO2CH3 
Série maléopimarique. | Série citraconopimarique. 
loss Ri—R:=CO0O—0—CO; IX... R: —R:=C0—0—C0O; 
R:=R; =H R:=CH;; R;=H 
[l:52 R:=R:=CO: CH; ; Msstse R: —R>: =CO—-0—CO; 
R;:=R;=N R;: =H; R; =CH: 
III... R=R;=H; Nl:s: Ri=CO—0—(CG:); 
R:=R;:=C0:CH: | R:=CO0O—O0—(Cu5); 
R: =CH; ; R: =H; 
liaison C::—C1, saturée 
Vo Ri—R:=4(a) CH:—O0—CO; XII... R; —R:=C0—0—CH;; 
(b) CO—O—CH:; R:=CH:; R;,=H 
R:=R;=H 
Visse R: =R;=CH: 0H; XIII... Ri =R;:=CH: 0H; 
R:=R;,=H KR: =CH; ; R; =H 
VI... Ri—R:=CH;:—0—CH:; XIV... R; —R: =CH: —0—CH:;; 
R;:=R;=H R:=CH:; R,=11 
VII... R: =R:=CH:0Ts; XV... R: =Ri=CH:OTSs; 
R:=R; =H R;:=CH;; R;,=H 
VIIL.. R;—R:=CH: —C(CO: Et): —CH:; XVI... Ri—R:=CH:—C(CO:Et): —-CH:; 
R:=R;=H R:=CH;; R;,=H 


218,5 (3 H), 333 Ez (1 H) permet d'isoler, après cristallisation, le diol XIII 
mentionné plus haut (F mélangé, infrarouge, R.M.N. et [xl comparés). 
Ce dernier conduit par action du chlorure de tosyle au composé tétrahydro- 
furannique XIV, C::H,60: : F 869; [x], — 329 et à un dérivé ditosylé XV 
Co H::0,S: : Rdt54 %; [æl,—17; infrarouge 1192, 1183, 1364 ct 
1595 cm '; R.M.N. : 148 (6 IT) singulet, 432 à 468 Hz (8 H) multiplet. 

La réduction d’anhydrides par le borohydrure de sodium seul est assez 
inhabituelle (*). A notre connaissance, seuls S. W. Chaikin et W. G. Brown 





ont mentionné l'attaque partielle des anhydrides phtalique et succinique 
par ce réactif avec chauffage prolongé (*). | 

On observe d’autre part que le triester méthylique IT de l’acide maléo- 
pimarique, soumis à l’action du borohydrure de sodium, est épimérisé 
avec formation, comme produit prépondérant, du triester méthylique 
de l’acide fumaropimarique III. 

Nous avons condensé le malonate d’éthyle sodé sur les dérivés dito- 
sylés VIT et XV, suivant la méthode de D. C. Ayres et R. A. Raphael (‘°) 
modifiée, afin de préparer des composés pentacycliques pontés. Dans les 
deux cas, on obtient respectivement les composés VIII, C::H,,0.; 
F 82 et 1129; [œ], — 69; infrarouge 1635 (très faible), 1725 (très intense) em”; 
R.M.N. : 36 (3 H) singulet, 71,5 (3 H) et 73,8 (3 H) deux triplets (J — 7 Hz), 
216 (3 H) singulet, 243,3 (2 H) et 245,6 (2 H) deux quadruplets (J = 7 Hz), 
323 Hz (1 H) et XVI, Css Ho : F 1600; [aj, + 38°; infrarouge 1635 
et 1927 cm''; R.M.N. : 39 (3 H) singulet, 71 (3 H) et 75 (3 H) deux triplets 
(J = 7 Hz), 216,5 (3 H) singulet, 243,3 (2 H) et 247,4 (2 H) deux quadruplets 
(J = 7 Hz), 318,5 Hz(1 H). 

L’action spécifique du borohydrure de sodium sur les anhydrides I et IX, 
laissant intacte la fonction ester située en position 4, permet de synthétiser 


un certain nombre de composés (IV à VIII, XII à XVI). 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

(:) Études stéréochimiques V : N. LANGLoIs et B. GASTAMBIDE, Bnll. Soc. chim. Fr, 
1965, p. 2966. | | 

() Tous les produits désignés par leur formule moléculaire ont donné des analyses 
centésimales satisfaisantes. Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés en solution dans le 
chloroforme avec un polarimètre électronique « Jouan-Roussel ». 

() L. P. Kuux, P. vox. R. ScnLEYER, VW. F. BAITINGER Jr et L. EBERSON, J. Amer. 
Chem. Soc., 86, 1964, p. 650. 

(:) Les spectres de R. M. N. ont été enregistrés à l’aide d’un appareil « Varian A 60 »; 
les déplacements chimiques à et les constantes de couplage J sont exprimés en hertz 
(è = 0, tétraméthylsilane). 

()Interprétation de J. Parello. 

(5) N. LaxGLois et B. GASTAMBIDE, Travaux non publiés. 

() A. GAUDEMER a réalisé les expériences de découplage. 

(6) F. ScuuBerr ct K. LANG, Angew. Chem., 72, 1960, p. 994. 

(>) S. W. Criatkix et W. G. BRowx, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 122. 

(ro) D. C. Ayres et R. A. RAPHAEL, J. Chem. Soc., 1958, p. 1779. 


(C. N. R.S., Institut de Chimie des Substances nalurcltes, 
Gif-sur- Yvette, Essonne.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Ün facteur stéréoélectronique dans la réduction 
cinétique de certaines cyclanones. Note (*) de M. Enuoxn Toromanorr, 
présentée par M. Léon Vclluz. 


En l’absence de facteurs stériques déterminants, la réduction cinétique des 
cyclohexénones et des z, 5-méthylène et x, :-époxy-cyclohexanones met en évidence 
une intervention stéréoélectronique liée à la présence de la liaison éthylénique ou du 
cycle trigonal conjugués avec la cétone. 


En l’absence d'effets stériques déterminants, les effets électroniques se 
manifestent clairement et la reconnaissance de leur intervention permet 
de prévoir ou d’interpréter le cours stérique de diverses réactions d’addition 
sur les carbones trigonaux de cétones ou d’imines, conjuguées avec des 
groupes insaturés tels que liaison éthylénique, cyclopropane ou 
époxyde [(*) à (°)] 

Plus précisément dans la réduction cinétique de cyclohexénones conju- 
guées, d’x, $-méthylène et d’«, $-époxy-cyclohexanones, non encombrées 
stériquement au niveau du carbone cétonique, l’état de transition préféré, 
de plus faible niveau énergétique, est celui qui correspond à la fois au 
meilleur recouvrement de l’orbitale de l’ion hydrure avec celles du grou- 
pement insaturé en «, 8 (double liaison ou cycle trigonal) et à la moindre 
déformation de la conformation de basse énergie de l’état initial à l’état 
final primaire. | 

1. Dans la réduction des cycloheténones par les hydrures complexes, 
l'addition cinétique préférentielle de l’ion hydrure doit avoir lieu dans une 
direction parallèle à celle des orbitales de la liaison éthylénique, pour 
satisfaire à la condition de recouvrement maximal et continu des orbitales, 
et sur la conformation de plus faible niveau d’énergie, pour satisfaire 
à la seconde condition [(‘}, (*)]. Pour les cyclohexénones substituées, non 
encombrées stériquement au niveau du carbone cétonique, l’addition 
cinétique d’ion hydrure a effectivement lieu de manière stéréosélective sur 
les conformations de basse énergie demi-chaises ou 1.2-diplanaires (*) 
du côté de l'hydrogène axial en méta de la cétone, ce qui correspond à une 
attaque antiparallèle du carbonyle (“), selon l’exemple a (°) 


a) 





2. Dans la réduction de l’«, 3-méthylène cyclohezanone (exemple b) (*), 

la condition de recouvrement de l’orbitale de l’ion hydrure avec les orbitales 

du cyclopropanc implique une addition préférentielle d’ion hydrure, dans 

une direction parallèle au côté du cyclopropane le plus éloigné de la cétone, 
C. R., 196%, 1° Semestre. (T. 264, N° 23.) Série C —- 122 
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sur la conformation de plus faible niveau énergétique : cela revient à dire 
que l’addition cinétique d’ion hydrure doit avoir lieu stéréosélectivement 
du côté du méthylène du cyclopropane (*), en accord avec les résultats 


expérimentaux 
o 
HS OH HO, 4H 
"ia K-H 0H 
b) ———) + 
4 TH 4 
70% 30% 


8. Le cours stérique de la réduction cinétique des «, G-époxy cyclohexzanones 
par les hydrures complexes est tout à fait analogue à celui de la réduction 
des x, -méthylène cyclohexanones correspondantes, vraisemblablement . 
en raison de facteurs stéréo-électroniques similaires. Ici encore 
(exemple c) (”), l'addition cinétique de l’ion hydrure a lieu stéréosélec- 
tivement du côté de l’oxygène de l’hétérocycle trigonal (*). 


Cest 
Es BH4aNo 
€) —— 
a “ 


En conclusion, en l’absence d’effets stériques dominants, l'addition 
cinétique d’ion hydrure a lieu stéréosélectivement, sur les cyclohexénoncs 
conjuguées, du côté de l’hydrogène axial en méta de la cétone x, $-insaturée, 
et sur les x, %-méthylène ou «, ÿ-époxy-cyclohexanones du côté du 
méthylène ou de l’oxygène du cycle trigonal. 





(*) Séance du 29 mai 19653. 

(‘) E. Toromanorr, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1445. 

(*) E. ToroMaNorr, in Topics in Stereochemistry, E. L. Eliel et N. L. Allinger éd., 
Interscience, New York, 196% (à paraître). 

(3) E. ToroMaAnorr, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3357. 

() E. ToromManorr, Bull. Soc. chim. Fr., 1967 (à paraître). 

@) R. BucourrT et D. HaiINAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1366. 

() J. Vazcs et E. ToroMANorr, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 758. 

() R. Gins16 et A. D. Cross, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1761. 

(6) W. G. Dausex et G. H. BEREZIN, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 468. 

() D. J. Cozuins, J. Chem. Soc., 1959, p. 3919. 


(102, roule de Noisy, Romainville, Seinc-Saint-Denis.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (5 juin 1967). Série C — 1883 





CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l'alcynylation de la méthoxy-3 
butanone-2. Oxydes de phosphine alléniques diastéréoisomères. Note (*) de 
Miles Daxieze Drox, Mane-Louise Caruau et M. WWLaDysLaw CuopkiEwicz, 
présentée par M. Henri Normant. 


L'action de divers organométalliques sur la méthoxy-3 butanonc-2 conduit à 
ues résultats généralement conformes à la Règle de Cram. Une inversion des propor- 
tions des alcools diastéréoisomères est observée dans certains cas pour les organo- 


métalliques « et Fu: 
L'examen en R.M.N. des oxydes de phosphine alléniques correspondant aux 
alcynols obtenus est proposé comme moyen de détermination de structure. 


La stéréochimie de l’alcynylation de cétones acycliques possédant un 
carbone asymétrique en « du carbonyle ne semble pas avoir été étudiée. 

L'action des organométalliques sur la méthoxy-3 butanone-2 conduit 
dans tous les cas au mélange des deux isomères, dont les proportions 
dépendent des facteurs suivants : nature du substituant, métal, solvant 
et température (tableau l[). 

Les résultats concernant les alcools saturés sont en accord avec les prévi- 
sions de la Règle de Cram. 

Une inversion sensible de l’entrée est observée pour l’aluminique du 
bromure de propargyle. Ce phénomène s’amplifie à plus basse température. 

Les organométalliques acétyléniques, dans la plupart des cas, se 
comportent comme les saturés. Le sens de l’addition peut toutefois varier 
largement avec les facteurs précités : un acétylure correspondant à un 
métal alcalin peu électropositif (lithium) conduit à une proportion plus 
importante de l'entrée anormale. Cet effet peut être accentué par l’emploi 
de l’ammoniac liquide comme solvant. 


| TABLEAU I. 
CH : 
Ne çccn+ RM + do ge 
| | H/1 INR 
OCH; O OCH; OH 
Tempé- Érythro Thréo É 
rature Temps (*) (*) (cC/mm  Rät 
KR. M. Solvant. (oC). (h). (%). (%). Hg). (%). 
—C=CH......... MgX THF 25 1/2 82,5 17,5 — — 
—C=CH......... Na » 25 I go 10 63/20 60 
—C=CH........ : » Benzène 25 I 90 10 — _ 
—C=CH......... » NH; —35 I 65 35 — — 
—C=CH......... Li » —35 I 25 75 78/30 60 
—C=CH......... » Benzène 25 I 75 25 _ _ 
—C=C—CH:..... MgX THF 25 1/2 75 25 84/1n 55 
—CH:—C=CH... Al Éther —5 1 39 61 _ _. 
—CH:—C=CH ... » » 25 I 44 56 64/15 60 
—C:H:5.......... MgX » 25 1/2 87 13 46/20 50 
—n-C:H:......... » » 25 1/2 87 13 _ _ 


(*) Résultats cinétiques. 
C — 122. 
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Les différents alcools de même condensation en carbone ont été reliés 
par hydrogénation catalytique. 

L'ensemble des transformations effectuées en vue de déterminer la 
configuration des alcools (III) est résumé dans le schéma : 

L'action de l’acétylure de sodium dans l’ammoniac liquide sur le cétol (11 a) 
conduit au mélange de diols (III a), transformé par hydrogénation cata- 
lytique et méthylation de l’hydroxyle secondaire en mélange d’éther- 
alcool (IV), comportant 68 % d’érythro et 32 % d’éther-alcool thréo. Les 
constituants de ce mélange sont reliés par chromatographie en phase 
vapeur aux alcools saturés obtenus à partir du mélange (III). Le mélange 
de diols (III a) est transformé en dioxolannes par condensation avec 
le p-nitrobenzaldéhyde [distillation azéotropique dans le benzène (8 1/mole) 
en présence d’acide p-toluène sulfonique (9 g/mole)|. 





CH CH u+ CI. 
oc ch, Nc-cecn MT, Nc cn, €) 
n”| Î H” | so Ci, CO OH nm” | ( 
OH O OCH; OCII, O0 
(IL a) (D) (in) 
" NI [wezex. | HCZCM 
CH / C3 CH; CII; CHAN / Ci 
DER > H— C=CN. > —K 
H/] | C=cu, 1” | | C=CH 
OH OH 0 0 OCII, OH 


(III a) RS (4 (II) 


Il Ce H;, NO: 
| 


| + 


Fe PAC KOII CIN / 
, a ————…——— mer Se 
n/| [| \cH-—CH, SO4 (CH) 1” | | NCH:—CHs 
OH OH OC, OH 
(IV a) (IV) 


(>) É760o 112053 Rdt 65 %. 


Les dioxolannes, séparés par chromatographie préparative en couche 
mince, sont obtenus en proportions correspondantes à celles des glycols 
de départ. Une analyse en R. M. N. permet d'attribuer la configuration cis 
aux méthyles du dioxolanne prépondérant, en raison du déplacement vers 
les champs forts des signaux des protons méthyliques par rapport à ceux 
du dioxolanne le moins abondant (tableau IT). 

Ces résultats sont corroborés par des observations analogues concernant 
les carbonates et les acétonides des butanes diols-2.3 méso et d, l (1) ainsi 
que leurs dioxolannes, formés à partir du p-nitrobenzaldéhyde. 

La corrélation entre les alcools propynyliques et acétyléniques vrai a été 
établie au moyen d’une méthode proposée au laboratoire, et basée sur la 
transformation des alcynols en oxydes de phosphine alléniques diphé- 


nylés [(°), (°)]. 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (5 juin 1967). Série C — 1885 








TABLEAU Il. 
Dioxolanne 8(CH,) cis (Hz). 8(CH.,) frans (Hz). 
du butane diol........... 72 77 
rer RE RS 
Doublet. Singulet. Doublet. Singulet. 
de l’alcynol.............. 77,5 84,5 85,5 93,5 


« Varian A 60 ». Solvant : CDCL-+ T.M.S. interne. 


Un alcool érythro (VI) (*) conduit à l’oxyde de phosphine homo érythro 
de conformation « statistique » (VIII), de même un alcool thréo (VI) (°) 
conduit à l’oxyde de phosphine homo thréo (VIII). En effet, seules les 
conformations (VIII) et (VIII’) justifient les déplacements chimiques 


observés (tableau III). 





Che Cha g Cha 
; À Ch, K Où 
2 PCI ES 
ridine 
di | ” PL CH G % | 

Ca SE NP 
VI érythro VI VII À F 

Cha CHa 3 
CHs0 H Hs H Cha OCHs 


| 


Yl'thréo va’ 0 vx 
TABLEAU III. , 
&(OCH,) (Hz). &(CH,) « (Hz). 
nn man mr, 
R’. Érythro. Thréo. Érythro. Thréo. 
Hissisciranes 170 186 66 50,5 
Caisses 167 186 60 42 


« Varian A 60 ». Solvant : CDCL+ T.M.S. interne. 


En raison de l’anisotropie diamagnétique des noyaux phényles (*) portés 
par le phosphore, les signaux des protons des substituants du carbone 
asymétrique, situés dans le même demi-plan que le phosphore, sont déplacés 
vers les champs forts : 

— protons du méthoxyle pour l’isomère homoérythro; 

— protons du méthyle x pour l’isomère homothréo, 
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Les conclusions relatives aux conformations des oxydes de phosphine 
alléniques pour R’= H et R’= CH; sont susceptibles d’être généralisées : 
la méthode est actuellement appliquée à l'étude de divers alcynols diastéréo- 
isomères. 


(*) Séance du 3 mai 1976. 

(‘) F. A. L. ANET, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 747. 

(*) A. SEvin et W. CHopkiEwicz, Tetrahedron Leliers, 1967 (sous presse). 

(*) J. P. Barriontr, W. Caopkiewicz et P. Capror, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
P- 991. 

(*) C. E. Jouson et F. A. Bovey, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 1012. 

(5) En fait, ces composés sont chélatés. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie Organique 
de l'École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (5 juin 1967). Série C — 1887 





CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la réactivité des halobenzènes en milieu 
aprotique. Note (*) de MM. Pau GCausëre ct BEerxarp Lousixoux, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les condensations de divers réactifs nucléophiles sur queues halobenzènes au 
sein d’un mélange hexaméthylphosphotriamide-tétrahydrofuranne ou de tétra- 
hydrofuranne pur, sont réalisées. L'intervention des arynes est discutée. 


L'un de nous a montré (') qu’il est possible de condenser divers réactifs 
nucléophiles sur les bromo, chloro et fluorobenzène, au sein d’un mélange 
hexaméthylphosphotriamide (HMPT) tétrahydrofuranne (THF), en pré- 
sence d’un excès de NaNH:. Dans ces conditions, la phénylation des 
cétones, conduit à des mélanges d’isomères dus à une transposition pour 
laquelle un mécanisme a été proposé. 

Il nous a paru intéressant d’étudier l’influence du solvant sur ces phényla- 
tions et sur la transposition cétonique et de voir si les arynes interviennent 
dans ces réactions. 

D’après le tableau I (n°®% 1 et 5) il est clair que les énolates et thiolates 
peuvent être condensés dans le THF pur avec d’excellents rendements. 
Par contre avec les amines (n°5 3, 4 et 6 à 9) le HMPT est indispensable. 
Toutes ces réactions sont réalisées dans des conditions douces de tempé- 
rature (35 à 450). 

Le solvant joue un rôle important sur la transposition cétonique, comme 
le montre le tableau I (n°% 1 et 2). Cependant, nous ne pouvons encore 
préciser son mode d’action. 

Enfin dans nos conditions, les halotoluèncs peuvent également être 
condensés tableau I (n° 6 à 12). D’après les données de la littérature 
[voir par exemple (*)], les proportions d’isomères sont en faveur de l’inter- 
vention d’un aryne. 

Cependant du tableau II il ressort que dans le THF les énolatc ct thio- 
phénolatc seuls ne se condensent pas sur le bromobenzène (nous attri- 
buons le peu de produits phénylés obtenu dans certains cas, à la présence 
de petites quantités d’amidure, difficiles à éliminer). Na NH: seul est 
également inactif. Donc dans le THF la présence simultanée du réactif 
et de l’amidure est indispensable pour que la phénylation ait lieu. 

Les modes opératoires utilisés dans le tableau I (n° 1) et le tableau II 
(n°% 3 et 4) sont différents, ce qui explique les rendements non identiques. 
En effet pour le premier le bromobenzène est ajouté à l’énolate puis Na NH; 
est additionné. Pour le second, le bromé est laissé en contact 4 h avec Na NH; 
avant l’addition d’énolatc; enfin pour la dernière, l’énolate et le bromé 
sont laissés en contact 4 h avant l’addition d’amidure. 


Ne Halobenzène. 
lose C:H,—Br 
2e. » 
Boss » 
CT » 
Dose » 


6 ss... 0-CH:;—Ce H;:—Br 


Too » 
8,....: » 
Possse > . 
10...., » 


11 sen. P-CH;—Ce H:—Br 


12.005 » 


(«) Résultats d’autres essais. 


() Temps de réaction. 


TABLEAU I. 


Proportions 
Rdt global d’isomères 

Produit condensé. Solvant. Produit obtenu. (X). (X). 

C«Hi—CH(CH:)—CO—C:H (I) | 31 (33) (36) 

C2: Hs—CO—C: Hi Li o-CiHs—CsHs—CO—C:Hs (D) Ÿ 69 (67)* (66)* 

(D 62 (56)* (59)" 

; PME { (ID j 25 38 (44)" (41)" 
(C:H:) NH dé | C:H—N(C: Hi): ; 5 | - 
, THF-HMPT | . 12 | _ 

(7-1) (48h)* } 

CH; —S—H THF Cs Hs —S—Cc H; 93 
. 0-CH:1—Cc H:—N (C: Hi): (I I D) 72 51 
(C: H)NH HMPT m-CH:—Cs Hi—N{C: Hi): (IV) (5 h}* 49 
THF-HMPT (ID | 8a 57 
- (1-1) (IV) (5 h 30) 43 
THF-HMPT (IID) 90 55 
(3-1) (IV) (11 h} 45 
: THF-HMPT (II) : 53 
(7-1) (IV) (147 h}° 47 
: { THF-HMPT 0-CH:—Cc Hi—NC; Hio 50 
GiEHio 1e l (1-1) m-CH;—Ce Hi—NCs Hio " 5o 
{ THF-HMPT m-CH;—C: H:—N(C: Hs): 55 
(C: Hs): NH | (1-1) P-CH:—C: H:3—N(C: Hi): LS | 45 
THF-HMPT m-CHs—CsHi—NC Hi - 44 
CiHio NH (1-1) P-CH:—Ce Hs — NC; Hio té 56 


af nm mm 





TABLEAU ÎI. 


Réaclions effecluées sur le bromobenzène, dans le T. H. F. 





Réactif. NaNH, Bromé Produit 

Ne Réactif. Bromé Bromé récupéré (%).  phénylé (%).. 
1... C:H;COC:H; 2/1 0 80 (87)" o (4)" 

2 » 6/1 O 75 (80o)" 9 (4)° 

de » 2/1 2/1 22 50 

4... » 2/1 2/1 30 55 

5. CcH;—SH 2/1 oO 67 O 

6.. » G/1 0 70 oO 

7 NaNH: 2/1 0 94 (85) o (o)" 

8.. » 4/3 0 89 0 


(*) Résultats d’autres essais. 


Nos résultats sont en contradiction avec le mécanisme généralement 
admis : 
7 


70 Na NH, a xe PS nt 
CC SOC : 


(CT 
NH D KT RINII 








où N® est un nucléophile. 

L'hypothèse que nous formulons, mais elle demande encore de nombreuses 
vérifications, est que dans nos conditions le benzyne vrai n’apparaît 
pas, l'intermédiaire serait un «€ arynoïde » (par analogie avec les carbé- 
noïdes) qui pourrait par exemple prendre naissance à la surface des cristaux 
de Na NH: et dont l’évolution serait fonction de la présence et de la réacti- 
vité d’un nucléophile. Si cette hypothèse est exacte, il se peut que dans 
de nombreux cas, la notion d’arynes soit à remplacer par celle « d’arynoïdes ». 

Nous poursuivons nos recherches sur divers halobenzènes et nucléo- 
philes en milieu aprotique dans un double but de synthèse et de vérifi- 
cation des hypothèses émises. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 
() P. CAUBERE à paraître au Bullelin de la Sociélé chimique de france. 
() H. HEANEY, Chem. Rev., 62, 1962, p. 81. 


(Laboraloire de Chimie Organique VII, Facullé des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, Clermonl-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation de diazoesters éthyléniques. Note (*) 
de MM. Srivesrre Jui, Gux Cannic et Genann LixsTRUNELLE, présentée 
par M. Henri Normant. 


Le malonate mixte d’éthyle et d’allyle a été transformé par l’azoture de tosyle et 
la diéthylamine en diazomalonatc correspondant. Ce dernier est cyclisé par la 
poudre de cuivre en lactone ester cyclopropanique 3 a. De même, le malonate mixte 
d’éthyle et de méthyl-2 butène-3 yle-2 a donné ia lactone ester cyclopropanique 3 b, 
3a et 3b ont été trouvés identiques aux produits obtenus par Temnikova et 
et Semenova ('°) par action du sodiomalonate d’éthyle sur l’épichlorhydrine ou sur le 
bromo-1 époxy-2.3 méthyl-3 butane. Le malonate mixte d’éthyle et de méthyl-3 
butène-2 yle-1 conduit à la lactone-ester cyclopropanique 3 c. 

Les acétylacétates d’allyle et de méthyl-2 butène-3 yle-2 ont aussi été transformés 
en cétolactones cyclopropaniques 6 a et b. 


Nos travaux antérieurs sur la cyclisation de diazoeétones Y-oléfiniques () 
nous ont amenés à étudier la cyclisation de divers diazoesters allyliques 
substitués. La nouvelle méthode de Regitz (?) et de Rosenberger et coll. (*) 
permet d'introduire facilement un groupe diazo sur le méthylène activé 
des malonates et des acétylacétates d’alcools simples. Une telle réaction 
appliquée à des malonates mixtes d’éthyle et d’allyle ainsi qu’à des 
acétylacétates d’alcools éthyléniques facilement accessibles, pourrait 
conduire après cyclisation, à des molécules bicycliques polyfonction- 
nelles. Pendant la réalisation de notre travail, Kirmse et Dietrich (*) 
d’une part, et Solomon (°) d’autre part, ont publié leurs résultats sur la 
cyclisation de diazoacétates d’alcools allyliques. La présente Note exposera 
donc quelques résultats que nous avons obtenus en série oléfinique; ceux 
de la série aromatique feront l’objet d’une Note ultérieure. 

Cyclisation de diazomalonates mixtes d’éthyle et d'allyle substitués. — 
Le malonate acide d’éthyle (*) est transformé en son chlorure d’acide (*), 
puis en ester {a par action de l’alcool allylique en présence de diméthyl- 
aniline, C:Hi20, (*); Éo: 64°; n° 1,4300; 3090, 1750, 1735, 1665 
et 935 cm”‘. L’action de l’azoture de tosyle et de la diéthylamine [(°), (*)] - 
donne 95 % de p-toluène-sulfonamide et le diazomalonate 2 a; 2137, 17954, 
1733, 1602; 1655 et 763 cm”; AS" 224 mu (2 17 000) et 257 my (£ 4 500). 
Ce dernier est dissout brut dans l’octane puis ajouté peu à peu à une 
suspension de poudre de cuivre dans l’octane à reflux. Après disparition 
dans le spectre infrarouge des bandes caractéristiques diazo puis distil- 
lation, on isole 50 % de lactone ester 3a; 243 1,26 (3H, t, J 7 Hz); 
1,30 (1H; d, J 4,5 et d, J 8 Hz); de 2,59 à 2,98 (1H, m); de 4 à 4,5 (4H, m). 
3 a est homogène en chromatographie de partage en phase vapeur et est 
identique par ses constantes physiques et spectrales à un échantillon 
authentique préparé par une autre voie (*) ainsi qu’au produit obtenu 
selon Temnikova et Semenova (‘°) par action du malonate d’éthyle sur 
l’épichlorhydrine. 
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Nous avons aussi étudié la cyclisation de diazoesters allyliques substitués : 
Le malonate 1 db, Cio His O3 É 719; nè° 1,4380; 1754 et 1730 cm‘; a été 
obtenu avec un rendement de go % à partir de diméthyl-vinyl-carbinol. 
Il est transformé en diazoester 2 b puis cyclisé (50 %) en lactone ester 
cyclopropanique 3 b, F 83-840; 5% 1,30 (3H, t, J 7 Hz); 1,4 (3H, s); 
1,53 (3H, s); de 1,30 à 1,53 (1H, m recouvert par les pics précédents); 
1,96 (1H, 2d); 2,56 (1H, 2d); 4,28 (2H, q, J 7 Hz). 3 b est identique en 
tous points au produit préparé par Temnikova et Semenova ('°) par 
action du malonate d’éthyle sodé sur le bromo-1 époxy-2.3 méthyl-3 
butane. Par saponification, on obtient la lactone-acide correspon- 
dant F:160; 1976 et 1689cm'; Cm 1,30 (3H, 5); 1,45 (3H, s); 
vers 1,5 (1H, m); 2,05 (1H; d, J 4,5 et d, J 8 Iz); 2,71 (1H; d, J 5,5 
et d, J 8 Hz). 

Le malonate 1 c; Cio His O3 Éo,03 800; ni° 1,4430; 1745 et 1733 cm", 
peut être préparé soit par action du chlorure du malonate acide d’éthyle 
sur le méthyl-3 butène-2 ol-r, soit par action du chlorhydrate d’isoprène 
sur le malonate acide d’éthyle en présence de triéthylamine (25 %) (‘‘). 
Le diazoester 2 c est cyclisé (50 %) en présence de cuivre ou de bromure 
cuivreux en lactone 3c, CioHi3Os3 Éo.s 100-1050; n° 1,4670: 1779 
et 1727 cmt; Cie 1,23 (3H,5s); 1,26 (3H,s); 1,31 (3H, t, J 7 Hz); 
2,45 (1H, 2d); 4,21 (4H, m). 


“ 4 où nt R' R" 
O2CH ÆO2C2Hs 
k de ? N> COX2Hs 
R° Æ 
R' ° sé R° O R' O 
D 2 — 3 


a R'- R'=H 
b R=CH3 R'=H 
© R'<H R'=CH3 
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Cyclisation d'a-diazo B-céto esters allyliques. — L’acétylacétate d’al- 


lyle 4 a (‘*) est transformé par l’azoture de tosyle et la triéthylamine dans 
l’acétonitrile (*) en diazoester 5 a; 3 049, 2141, 1718, 1656, 935 et 745 cm; 
kmx. 257 My (E 5 Goo). Celui-ci est soumis à l’action de la poudre de cuivre 
dans l’octane à reflux. On obtient après distillation fine 30 % de cétone 6 a, 


C;H:0O;; É 959; ni° 1,4755; 1970 et 1700 cm; 0 1,36 (1H; d, J6 


2 - 


et d, J 4 Hz); 1,95 (1H; d, J8 et d, J 4 Hz); 2,46 (3H, s); 2,75 (1H, m); 
de 4 à 4,5 (2H, m). 

Nous avons aussi étudié la cyclisation de l’acétylacétate 4 b, préparé 
par action du dicétène sur le diméthylvinylearbinol, C,H,,0,; É, 71°; 
y 1,4380. Il est ensuite transformé en diazoester 5 b; 2132, 1718, 1658, 925 
et 745 em ';Anx 260 my (£ 5 000), puis cyclisé avec un rendement de 30 % 
en cétolactone cyclopropanique 6b; C,Hi;:0;,; Éoe 800; ni" 1,4650: 
1957 et 1698cm '; Su 1,36 (3H, 5); 1,46 (3H, 5); 1,40 (1H, m); 
1,83 (1H; d, J8 et d, J 4 Hz); 2,45 (3H, s); 2,60 (1H; d, J 8 et d, J 5,5 Hz); 


oxime, F 139-1400. 





(*) Séance du 22 mai 1967. 

() S. Juzra, M. JuLta et G. LINSTRUMELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2693; 1966, 
p. 3490. 

() M. REc1Tz, Chem. Ber., 99, 1966, p. 3128; et publications antérieures de la même 
série. 

() M. RoSENBERGER, P. YATES, J. B. HENDRIcCKsoN et W. Wor, Tetrahcdron Lelters, 
1964, p. 2285. 

(+) W. KIRMSE et H. DIETRICH, Chem. Ber., 98, 1965, p. 4027. 

(5) L. Sozomon, Dissertation À bstracts, 26 (1), 1965, p. 101. 

() G. Bram et M. Vizkas, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 945. 

() D. S. BREsSLOW, E. BAUMGARTEN et C. R. ITAUSER, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, 
p. 1286. 

(:) Les produits caractérisés par leur formule moléculaire ont donné des analyses centé- 
simales correctes. 

() M. Juzra et H. Brisson, Résultats non publiés; H. BrissoN, Thèse de Docteur- 
Ingénieur, Paris, 1964. 

() T. I. TEMNIKOvA et S. N. SEMENOVA, Chem. Abstr., 66, 1967, 55074; 64, 1966,9605 
et articles antérieurs; J. Gen. Chem. U. R. S. S., 35, 1965, p. 25. 

() R. L. MERKER et M. J. ScorT, J. org. Chem., 26, 1961, p. 5180. 

(") R. BRAINE, Bull. Soc. chim. Belge, 63, 1954, p. 419. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de nouveaux composés hétérocycliques. 
Note (*) de M. Hexri SLrwa, transmise par M. Henri Normant. 


La 2 H-pyranno-[2. el pyridine a sie synthétisée ainsi qu’un dérivé de la 
4 H-pyranno-[2.3-b] pyridine : l’aza-8 flavone. 


En vue de la synthèse de pyranno-[2.3-b] pyridines, nous avions exposé 
dans une Note précédente (‘) des voies d’accès possibles. Celles qui 
s'adressent à des alcoxy-2 pyridines w-fonctionnelles se sont révélées 
infructueuses. Par contre, nous avons pu, au départ de dérivés 2.3-disubsti- 
tués de la pyridine, réaliser la synthèse de la 2 H-pyranno-[2.3-b] pyridine, 
hétérocycle fondamental nouveau ainsi que la synthèse de l’aza-8 flavone. 


a. Synthèse de la 2 H-pyranno-[2.3-b] pyridine. — Parmi les dérivés 
2.3-disubstitués de la pyridine susceptibles de conduire aux pyranno-[2.3-b] 
pyridines, l’un des plus accessibles est le chloro-2 nicotinoate d’éthyle, 
obtenu par l’action successive de PCI; en milieu POCI;, et de l’éthanol, 
sur l’acide hydroxy-2 nicotinique {(‘), (*)], ou plus directement par l’action 
de ces mêmes réactifs sur le N-oxyde de l’acide nicotinique. Par conden- 
sation de Claisen avec l’acétate d’éthyle, en présence d’éthylate de sodium, 
le chloro-2 nicotinoate d’éthyle conduit à l’éthoxy-2 nicotinoyl acétate 
d’éthyle (A) (‘). Celui-ci est réduit en (B), qui, en milieu acide, peut être 
cyclisé en 2 H-pyranno-[2.3-b] pyridine (C). 


gr <./00 Cle CO: Et _. PE 0 . PSS, 

| a TL I 

SN-7 NoEt S\-Non SANT 07 
(A) (B) (C) 


La structure de (C) a été confirmée par l’étude spectrographique infra- 
rouge, ultraviolette et de résonance magnétique nucléaire : 

— Spectre infrarouge (f, faible; m, moyenne; F, forte) : 3 030 cm *, 
f (Yu pyridine); 2 820 cm‘, f; 1640 em, m (w abaissé par conju- 
gaison); 1590 cm", F; 1595 em", F; 1470 cmt, F; 1435 cm, F (ces 
quatre bandes correspondent à v_. et v.…, de la pyridine); 1240 em, 
F (vc_o éther arylique); 1200 em", F; 1110 em, F (v._, éther cyclique); 
1065 cm', F; 1035cm*, F; g25cem-', m; 8rocm*, F; 775 cm! 
F (è_1 pyridine); 732 em‘, m; 698 cm”, F (éthylénique cis). 

— Spectre ultraviolet (EtOH) : À, 211 mp, loge= 4,0 à C —1.10-* mole/l 
et An 305 np, loge = 3,89; épaulement à 265 my. 

— Spectre de résonance magnétique nucléaire : (CCL). 





Déplacement Constantes de couplage 


chimique à Nombre Figure Attribution (*) (C. P.S.). 
(10°). de protons. spectrale. du signal. ne, 
D 00 rseoce 2 2 doublets H: ds = 3,4 Ju = 1,8 
5; 7Ocssvsouse I 2 triplets H; J:1 — 0» 8 Jar = 3,4 
6,30 sun. I » H, Ji: = 9,8 Jus = 1,8 
6,68... I 2 doublets H: Jess = 7,3 Jr — 5,0 
Till eaue ee I » FH; dise = 7,3 Ji = 2,1 
HOT cnéecd 1 » IE; J:6=5,0 Jy5=— 02,1 


(*) Cf. formule (C). 


b. Synthèse de l'aza-8 flavone. — Par condensation de Claisen avec l’acéto- 
phénone, l’éthoxy-2 nicotinoate d’éthyle conduit à (D), cyclisé en milieu 
acide bromhydrique en aza-8 flavone (E) : 








0 
0e | l 
F C0 CH: CO.4 rs + 
> 
s0#0% 7 JL am ô 
Six Non SX 6 = 
(D) (E) 


La structure de l’aza-8 flavone a été confirmée par l'étude spectro- 
graphique : 

— pee infrarouge (5% dans CHCL) : 2098ocm ', m (cu); 
1645 cm”, F (0 conjugué); 1620 cm", m (»:_ conjugué); 1600 em”, F 
bensène)s 1590 cm", m (pyridine); 1490 cm", m (benzène); 1470 cm", m 
(pyridine); 1450 cm", m (benzène); 1420 em”", F (pyridine), 1375 em", F; 
1250-1200 cm" (%_, éther arylique); 1130 em”', m (%c._, éther cyclique); 
1020 cmt; goÿcm'; 855cem ', m; 817cm ', m (cn, éthylénique 
trisubstitué); 687 cm", m. 

— Spectre ultraviolet (EtOH, C = 4,7.107*) : À 210 my; log£ = 4,20 
et 298 mu; loge = 4,38. On donne 295 mu, loge = 4,41 pour la flavone (*). 

— Spectre de résonance magnétique nucléaire (deutéroiacétone). 


Déplacement Constante de couplage 

chimique à Nombre Figure Attribution (*) (C/S). 
(10). de protons. spectrale. du 0 EE 
6,86....... 1 Singulet _ — « 
De Multiplet He, HR Tee Jet 
8,02... 2 » H:, He _ _ 
8,48... 1! 2 doublets Hi Jie = 7,8 Jr = 2,2 
8,70....... 1! » H:; Je = 4,6 Ja = 2,2 


(‘) Cf. formule (E). 


Les déplacements chimiques observés sont en accord avec les résultats 
connus dans le cas des flavones (*). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (5 juin 1967). ére — 8 





Description des produits nouveaux : 

— (Éthoxy-2’ pyridyl-3’)-1 propanediol-1.3 (B), Cio Hi: O1 N3 Éo,0; 127; 
F 480. 

Analyse : calculé %, C 60,91; H 7,61; N 7,10; trouvé %, C 60,75; 
H 7,52; N 7,28. 

— Bromhydrate de 2 H-pyranno-[2.3-b] pyridinc par action de HBr 
à 48 % sur (B) (Rdt 50 S); F 1400. 

— 2 H-pyranno-[2.3-b] pyridinc, C. H; ON; s'obtient par action de AgOH 
sur le précédent (Rdt 85 %). Éo,or 64°; F 100,5; nj' 1,5982. 

Analyse : calculé %, C 92,16; H 5,30; N 10,52; trouvé %, C 71,87; 
H 5,48; N 10,71. 

— Éthoxy-2 nicotinoate d’éthyle, C9 H:30:N; par action de l’éthylate 
de sodium sur le chloro-2 nicotinoate d’éthyle (Rdt 70 %). É: 959; 
ny 1,5037. 

Analyse : calculé %, C 61,52; H 6,71; N 7,18; trouvé %, C 61,90; 
H 6,74; N 6,97. 

— (Éthoxy-2’ pyridyl-3’)-1 phényl-3 propanedione-r.3 (D), Cie Hi: O: N; 
par condensation de Claisen du composé précédent avec l’acétophénone 
(Rdt 45 %). F 819,5. 

Analyse : calculé %, C 91,36; H 5,61; N 5,20; trouvé %, C 71,34; 
H 5,89; N 5,55. 

— Aza-8 flavone, C:,H,0:N; F 94°. 

Analyse : calculé %, C 75,32; H 4,06; N 6,26; trouvé %, C 74,49: 
H 4,56; N 6,13. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

() H. Szrwa et P. Mairte, Compies rendus, 259, 1964, p. 2255. 

(2) E. C. Tayzor et J. CROVETTI, J. Org. Chem., 19, 1954, p. 1633. 

() Organic Electronic Spectral Data, IV, 1958-1959, p. 547, Interscience Publishers, 
Londres. 

(*) A. GrourILer, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2405. 


(Laboratoire de Chimie XIV, Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de tétrahydroisoquinoléines substituées en 
positions 1, 2 et 4. Note (*) de Mme Geruaixe Tuuuier, MM. BEerxarn 
Mançor et Pauz Ruuer, présentée par M. Henri Normant. 


L’activation du noyau benzénique de l’acide :-phényl $-aminopropionique par 
deux méthoxyles a rendu possible la cyclisation de ses amides en dihydro-à. 4 Iso- 
quinoléines. Celles-ci, après réduction, ont conduit aux tétrahydroisoquinoléines 
correspondantes substituées en 1, 2 et 4. 


Au cours de recherches portant sur la synthèse d’analogues structu- 
raux simplifiés du diéthylamide de l’acide lysergique (‘) nous avions 
essayé de préparer l'acide éthyl-1 méthyl-2 tétrahydro-r.2.3.4 isoquino- 
léine carboxylique-4 par une cyclisation de l’acide «-phényl B-amino- 
propionique, soit suivant Pictet et Spengler, soit suivant Bischler et 
Napieralski. Dans les deux cas, la cyclisation attendue ne s’est pas pro- 
duite. Afin de voir si l'activation du noyau benzénique (*) surmonterait 
la gène créée par l’encombrement stérique dû à la présence du carboxyle 
en position $ par rapport à l’azote, nous avons soumis à la réaction de 
Bischler-Napieralski les amides de l'acide f-amino «-(diméthoxy-3.4 
phényl) propionique. L’ester éthylique (VI) de l’aminoacide a été obtenu 
à partir du vératrole (Î). 


MeO à MeOS no MeON Cl Ci 
? Te | ? F7 $ 
Me 0/ Me 0/ + NBr Me 0” NT NBr 
( (II) (III) | 
CO:Et CO;Et 
CNNa CO, E, H, t 
—+ s] né ? CN  — ? | _ 
Me 0/7 NBr MeO Br Me0/ 7 NH, 
(I) (V) (VI) 


Le bromohomovératronitrile (IV) a été préparé selon la méthode décrite 
par Quelet (*). La carbéthoxylation de ce nitrile par le carbonate d’éthyle 
en présence d’éthoxyde de sodium a conduit, avec un rendement de 87 %, 
au diméthoxy-4.5 bromo-2 phényl cyanacétate d’éthyle (V), Ko, 1700. 
Le spectre infrarouge (dans le nujol) indique les bandes de fréquences 2 225 
et 1720 cm‘, correspondant respectivement aux groupements C—N 
et C=0. 

Analyse : Cis Hi: NO, Br, calculé #, C 47,60; H 4,30; N 4,55; Br 24,56; 
trouvé %, C 47,22; H 4,28; N 4,37; Br 24,49. 
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La réduction catalytique et la débromation simultanée du bromohomo- 
vératronitrile avaient été réalisées avec de bons rendements par P. Rumpf 
et C. Viel (*). La réduction, dans des conditions opératoires identiques, 
du diméthoxy-4.5 phényl cyanacétate d’éthyle (V) ayant conduit à une 
désamination importante, la température a dû être abaissée à 5o°, la 
pression étant maintenue à 75 kg/cm°, lors de la réduction catalytique 
par le nickel de Raney dans l’alcool saturé d’ammoniac. 


Le rendement en aminoester (VI) est de 76 %, F (chlorhydrate) 170°. 
Analyse : Ci H20 NO, CI, calculé %, C 53,84; H 6,95; N 4,83; trouvé %, 
C 53,55; H 7,15; N 4,84. 


Le spectre infrarouge (dans le nujol) indique les bandes de fréquences 1715 
et 3 300 cm”, correspondant aux groupements C=0O et NH:. 


L’aminoester a ensuite été amidifié par le chlorure de propionyle et 
l’amide ainsi obtenu (VIT) a été cyclisé en dihydro-3.4 isoquinoléine (VIII) 
avec un rendement de 45 % après purification chromatographique, 
Éo,o: 1500. La cyclisation s’est produite sous l’action de l’oxychlorure de 
phosphore dans le toluène porté à l’ébullition. Le spectre infrarouge 
(dans le nujol) indique la bande de fréquence 1715 cem”' correspondant 
au groupement C=0O. Le spectre ultraviolet (dans le méthanol) présente 
les caractéristiques des dihydro-3.4 isoquinoléines; on a 4, à 230, 247 
et 320 mp; € = 32 700, 35 800 et 6 360. Le composé (VIII) a été trans- 
formé en chlorhydrate, F 228-2300. 

Analyse : Cie Hio NO, CI, calculé %, C 58,40; H 6,56; N 4,28; trouvé %, 
C 58,05; H 6,67; N 4,20. 


[+ Tin 
MeO/ + NH—CO Et 
(VIT) 
GO.Et co. H 
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Nr S : PSE 
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L’hydrolyse acide de l’ester (VIIT) conduit facilement à l’acide carboxy- 
lique correspondant (IX). Le spectre infrarouge (dans le nujol) indique 
la bande de fréquence du groupement C=0 (1700 cm"). Lorsqu'on traite 
l’éthyl-1 méthyl-2 carbéthoxy-4 dihydro-3.4 isoquinoléine (VIII) par 
l’iodure de méthyle en excès dans le méthanol, on obtient l’iodométhy- 
late (X) qu’on hydrogène ensuite en présence d’oxyde de platine en tétra- 
hydroisoquinoléine correspondante (XI). Le spectre infrarouge (dans le 
nujol) indique la bande de fréquence correspondant au groupement C=—0 
(1720 cm"). Le spectre ultraviolet (dans le méthanol) présente les caracté- 
ristiques des tétrahydroisoquinoléines. On a À,,= 227 et 282 mu; 
€ — 79000 et 3400. La base (XI) est transformée en chlorhydrate, 
F 260° (sublimation). 

Analyse : Ci: H:, NO, CI, calculé #, C 50,35; H 7,62; O 18,60; N 4,07; 
trouvé %, C 59,17; H 7,66; O 18,73; N 427. 


(*) Séance du 29 mai 1967. 

() G. THUILLIER, B. MARÇOT, A. VILAR et P. Rumpr, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1763. 
() W. WuaALey et T. GOVINDACHARI, Organic reactions, Wiley, VI, 1951, p. 90. 

() R. Queer, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, C 46-C 43. 

() P. Ruwpr et C. VIEL, Comples rendus, 249, 1959, p. 886. 


(Centre d’ Études et de Recherches de Chimie Organique Appliquée, 
C. N.R.S., 2, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 10 avril 1967.) 


Note présentée le 13 mars 1967, de MM. Jacques Streith et Jean-Marie 
Cassal, La photoisomérisation du dicyanométhylide de pyridinium en 
vinyl-2 (dicyano-2”.2") pyrrole : 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance paramagnétique électronique d’un 
bioxyde de titane partiellement réduit. Note (*) de MM. Mhicnez Cue, 
CLaune Naccacne, Boris Iueuik et Mancez Prerrre, Correspondant de 
l’Académie. 


Il est généralement admis que la réduction sous vide ou dans l’hydro- 
gène du bioxyde de titane engendre des défauts qui sont des lacunes 
d’oxygène ou des ions titane trivalents en position réticulaire ou inter- 
stitielle. Certains auteurs (') admettent que le départ d’un oxygène donne 
naissance à un « centre hélium neutre » constitué de deux électrons piégés 
dans la lacune d’oxygène. Ce centre peut s’ioniser aux dépens d’un ion Ti** 
pour donner un centre F et un ion Ti°*. D’autres auteurs (*) émettent 
également l’hypothèse d’un départ d'oxygène mais qui conduirait à des 
ions Ti** interstitiels. Enfin, il a été montré (*) qu’une réduction sous 
vide provoque simultanément le départ d'oxygène et de titane. 

L'objet de la présente Note est de mettre en évidence par résonance 
paramagnétique électronique (R. P. E.) les défauts créés au cours de la 
réduction du bioxyde de titane et d’en préciser la nature. L’appareil 
utilisé est un spectromètre Varian (V 4502) à double cavité rectangulaire. 
Son équipement permet de travailler à différentes températures. La valeur 
du facteur g est obtenue par comparaison avec un échantillon de diphényl- 
picryl-hydrazyl (g = 2,0036). 

Le bioxyde de titane, préparé par hydrolyse à o°C du tétrachlorure, 
a la structure de l’anatase; sa surface est de l’ordre de 250 m*/g. Les échan- 
tillons sont réduits par calcination soit sous vide de 5.107* torr à 300 
ou 500°€, soit dans l’hydrogène à 500°, ce qui leur donne une coloration 
ällant du blanc bleuté au noir bleuté selon le cas. 

A 250C, les spectres de ces échantillons présentent une raie étroite 
(g = 2,002) d’une largeur de 3 à 5 Gs. Mais si l’on abaisse la température 
de la cavité, il apparaît une ou deux raies larges, centrées à des valeurs 
de g inférieures à 2, dont la largeur diminue avec la température. 
Les caractéristiques des spectres enregistrés à — 196° sont données dans 
le tableau ci-après. La figure 1 donne l’allure des spectres obtenus. 

La raie 1 est probablement due à des espèces carbonées. En effet, elle 
est symétrique, son facteur g est voisin de celui de l’électron libre et elle 
disparaît si, avant le traitement réducteur, l’échantillon est maintenu 3h 
à 500€ dans l’air. 
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Afin d'identifier les espèces paramagnétiques correspondant aux raies 2 
et 3, l'influence de la température de la cavité résonnante sur le 
spectre R. P.E. a été étudiée. La largeur de la raie 3, dissymétrique, 
diminue avec la température; elle dépend donc seulement du temps de 
relaxation spin-réseau T, (*). À —:1960, la valeur de T, déduite de la 
largeur de la raie supposée lorentzienne, est de l’ordre de 10-* s. L’espèce 
donnant cette raie a donc un temps de relaxation très court et un 
facteur g faible indiquant un couplage spin-orbite intense, ce qui tend à 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 2 — Courbe expérimentale (——) et courbes des raies 2 (----- >Det3(----) 
obtenues par construction géométrique. 


montrer que l’électron appartient à une couche d d’un élément de tran- 
sition. En accord avec p'USIenES auteurs (*), nous admettons donc que 
cette espèce est l'ion Ti*° 

La raie 2, observée ssulément au terme d’un traitement sous vide, 
peut être déterminée par construction géométrique (fig. 2). La forme et 
le comportement de cette raie vis-à-vis de la température de la cavité et 
de la puissance du champ hyperfréquent sont très proches de ceux de la 
raie 3 et l’on peut admettre qu’elle est également due à des ions Ti*” 





Valeur du facteur g Largeur 
Traitement des raies n° en gauss 
thermique ne des raies 
Se Couleur Nombre I. 2. 3, n° 
T du de — = ee 
(eC). Nature. produit. raies. Je Q=. 9: y 1 3. 
300 Vide Blanc bleuté 3 2,002 1,988 1,969 1,953 5 28 
500 x Bleu gris clair 3 2,002 1,990 1,975 1,940 3 57 
500 H: Noir bleuté 2 2,002 — 1,973 1,934 3 62 
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Pour ces ions, g et T, dépendent de la symétrie du champ cristallin auquel 
ils sont soumis. La séparation (définie par © et À) des niveaux d’énergie 
des différentes orbitales dépend de cette symétrie. 

Les ions Ti‘* sont aux centres d’octaèdres dont les sommets sont 
occupés par des ions oxygène (fig. 3). Le réseau résultant a une symétrie D. 
La formation d’ions Ti** peut se faire de trois manières : 

a. Par départ d’un oxygène axial, on passe à une symétrie C., qui crée 
un champ dirigé suivant l’axe passant par l'ion central et l'ion man- 
quant (fig. 4). 

b. Il en est de même pour le départ d’un oxygène du plan mais on 
passe à une symétrie C», (fig. 5). 





O©O in 0" 
® mt" 
0e mm t* 





Fig. 4. Fig. 5. 


c. Quand des ions Ti** passent en position interstitielle, ils sont dans 
une symétrie D,, mais, du fait de la déformation de l’octaèdre, il apparaît 
un champ créé par une symétrie C.. (*). 

Plus la symétrie du champ agissant sur les ions Ti°* est élevée, plus les 
niveaux énergétiques des orbitales sont séparés et plus le temps T, est 
faible. T, doit donc être plus court pour le cas c que pour les cas « et b. 
L'expérience montre que, par élévation de température, la raie 2 disparaît 
avant la raie 3. L'espèce donnant la raie 2 a donc un temps de relaxation 
plus court que l'ion Ti** donnant la raie 3. La raie 2 est donc duc à des 
ions Ti°* en position interstitielle et la raie 3 aux mêmes ions mais situés 
près d’une lacune d’oxygène ou dans une zone de déformation. 

L'étude de la transformation anatase-rutile (*) a montré que, chauffé 
sous vide, l’anatase engendre des ions Ti** interstitiels retardant cette 
évolution, alors que la réduction par l’hydrogène favorise la formation 
de lacunes d'oxygène et d’une phase intermédiaire Ti,0:,_1 dite phase de 
Magnéli (*). Ces résultats confirment nos conclusions : 

— durant la réduction par l’hydrogène, il se forme des ions Ti°* situés 
près d’une lacune d'oxygène ou dans la phase de Magnéli, donnant la 
seule raie 3; 
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— le traitement sous vide engendre les mêmes ions Ti** mais aussi des 
ions Ti°* en position interstitielle responsables de la raie 2. 


(*) Séance du 5 juin 1963. 

() J. YauHiIA, Phys. Rev., 130, 1963, p. 1711. 

(?) T. HURLEN, Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 365. | 

6) J. Loc, F. JuiLLer et S. J. TEICHNER, Rev. Haules Temp., 2, 1965, p. 163. 

(*) D. J. E. INGraAM, Spectroscopy at Radio and Microwave Frequencies, Butterworths 
Sci. Publ., Londres, 1955, p. 93. 

(5) P. F. CHESTER, J. Appt. Phys., 32, 1961, p. 866; H.J. GERRITSEN, Paramagnelic 
Resonance, vol. 1, W. Low, Academic Press, New-York, 1963, p. 3; KR. D. IYENGAR, 
M. CopeELz, J.S. KaARRA et J. TURKEVICH, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 5055; 
P. F. CorNaz, J. H. C. VAN Hooprr, F. J. PLuiJm et G. C. A. Scnurr, Disc. Faraday Soc., 
41, 1966, p. 290. 

(°) KR. Scuzapp et W. G. PENNEY, Phys. Rev., 41, 1932, p. 194; 42, 1932, p. 666. 

(7) R. D. SHANNON, J. Appt. Phys., 35, 1964, p. 3414. 

(5) S. ANDERSSON et coll., Acia Chem. Scand., 11, 1957, p. 1641 et 1653. 


(Instilut de Recherches sur la Catalyse, C.N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Îdentification du radical NO, dans Na NO; irradié 
à 20 et 77°K ('). Note (*) de M. Rorsar Avon, présentée par M. Louis 


de Broglie. 


Dans cette Note, nous complétons nos résultats expérimentaux antérieurs (!}) 
concernant le radical NO: créé par irradiation électronique de Na NO: à basse 
température et discutons son identification. 


1. RAPPEL DES CARACTÉRISTIQUES DU SPECTRE DE R. P.E. — Le spectre 
de R. P. E. du centre paramagnétique, que nous avons identifié comme 
étant le radical NO, est constitué par un triplet de raies équidistantes, 
étroites (1,5 Gs) et d’égale intensité. Il a une variation angulaire à symétrie 
axiale : l’axe de symétrie est parallèle à l’axe ternaire Ox du cristal. Les 
paramètres définissant le spectre de R. P. E., sont rassemblés dans le 
tableau 1]; ils se caractérisent par la faible interaction hyperfine avec le 
noyau d’azote (1; —1) et l’anisotropie assez prononcée du tenseur g. 

2. CRÉATION ET RECUIT DE NO;. — La cinétique de formation de NO: 
à 20°K, température à laquelle ce centre est stable, présente deux parties 
caractéristiques sensiblement linéaires; la première correspond à une crois- 
sance rapide : l'inverse de la pente à l’origine est environ 10 cV par centre. 
Ceci implique donc une énergie de formation du radical encore plus faible 
et un rendement élevé en centres créés. La seconde correspond à une crois- 
sance lente : la pente de la courbe est de l’ordre de 500 eV par centre; 
la concentration en NO; à partir de laquelle le mécanisme de formation 
rapide sature est environ de 10'° radicaux par gramme. Elle croît faiblement 
avec l'intensité du courant d'irradiation. 

Le recuit du radical NO, devient appréciable à partir de 50°K ; à 57°K sa 
durée de vie est de 5 à 7 mn suivant les échantillons. Il n’est plus détectable 
lorsqu'il est maintenu quelques heures à cette température. Cette dispa- 
rition n’influe pas sur les autres centres paramagnétiques. L’inertie ther- 
mique de la cavité de mesure ne permet pas l’irradiation à 20°K puis 
l'élévation rapide de la température afin de déterminer avec précision 
la cinétique de disparition de NO;. Nous avons donc effectué à 37°K des 
irradiations à faibles doses et de très courtes durées (“Ur mn) suivies de 
l'étude de la décroissance du spectre; ces expériences ne donnent pas le 
début de la cinétique qui a donc été extrapolée. Elles permettent cependant 
d'affirmer que celle-ci est au minimum d'ordre 2. Les mécanismes de diffu- 
sion sont peu importants à 37°K, et les centres moléculaires sont bien isolés 
les uns des autres en raison de leur faible concentration; la disparition 
de NO; par dissociation du radical est exclue car elle donnerait lieu à une 
cinétique d'ordre 1. Il semble donc probable que NO; capte un électron 
pour redonner un ion NO.. 
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A l'appui de ces résultats, la cinétique de croissance peut s’interpréter 
ainsi : en début d'irradiation les électrons produits par formation de NO, 
sont captés par les pièges à électrons préexistant dans le cristal. Le nombre 
de ceux-ci est limité et l’irradiation crée de nouveaux pièges avec un rende- 
ment faible (cf. les halogénures alcalins irradiés). Lorsque la concentration 
en NO; augmente, un équilibre se produit entre la formation de nouveaux 
radicaux et la capture des électrons par les radicaux préexistants. La 
variation du palier de saturation en fonction de l'intensité du rayonnement 
s'explique bien si le processus de création de NO;, fonction de l’intensité, 
croit plus rapidement que le processus de destruction. 

3. IDENTIFICATION DE NO;:. — Nous appellerons dans cette discussion 
le radical NO; « centre A », afin de faciliter sa comparaison avec un autre 
centre désigné par B, que nous avons observé également dans Na NO; 
mais non identifié et qui a été attribué à NO; par certains auteurs. 

19 L'irradiation de K NO, à 77°K (*) et à 40K (*), de Sr(NO;}: à 77°K 
et à 200K au Laboratoire (°) crée le même centre A. Le tableau Ï montre 
la similitude des spectres de R. P. E., des conditions de formation et de 
stabilité. Récemment, Zdansky et Sroubek (*) ont vérifié nos résultats 
dans NaNO:; nous attribuons leurs valeurs légèrement différentes aux 
méthodes de mesures qu’ils ont employées. Le centre A présente une inter- 
action hyperfine résolue avec ‘*N; il est d’autre part très peu influencé 
par la matrice cristalline; c’est donc un centre moléculaire contenant 
un atome d’azote, formé par action du rayonnement sur NO;. Les centres 
paramagnétiques qui ont une H. F.S. avec ‘*N et que l’irradiation peut 
produire par ionisation, piégage d’électrons ou décomposition de NO; sont 
de la forme (NO:):", (NO:)*", (NO):", (N)*”", où n indique le degré d’ioni- 
sation. L'analyse de la structure électronique de ces divers centres montre 
que seul le radical NO, est compatible avec les paramètres magnétiques 
de À (tableau I); les autres centres ont tous des interactions hyperfines 
isotropes ou anisotropes et des tenseurs g très différents. 

2° Le centre À est un produit primaire de l’irradiation de Na NO, créé 
avec un rendement très élevé; il en est de même dans Sr(NO;):. Son méca- 
nisme de formation est donc particulièrement simple. NO;, résultat de 
l'ionisation de NO: est compatible avec cette condition et explique bien 
la cinétique de formation du centre A. 

39 Les aflinités électroniques de NO, et NO; évaluées par la méthode 
des énergies de réseau (*) sont respectivement de 3,9 et 1,6 eV. Ces valeurs, 
certainement discutables du point de vue absolu, montrent toutefois 
que NO; est beaucoup plus accepteur d’électrons que NO:. D'autre part, 
la photolyse à 300°K de vapeurs de HNO, (*) et de solutions de nitrate 
d’ammonium et de cérium (*) a permis de détecter le radical NO; par son 
spectre optique avec des demi-durées de vie respectivement égales à 37 
et 1oous. NO, interprète donc bien l'instabilité relative du centre À par 
rapport à NO: et son instabilité intrinsèque. 
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4° Les irradiations de AgNO; à 77°K (‘°) produisent le centre Ag**, 
stable jusqu’à 100°K environ. Elles sont effectuées par rayon X et sont de 
longue durée (plusieurs heures). Il est donc normal, étant donnée l’insta- 
bilité de NO:, que ces auteurs n’aient pu détecter À simultanément 
avec Ag‘*. La création d’ions Ag** montre que, dans les nitrates irradiés 
à basse température, le processus de formation de centres primaires par 
ionisation existe. 





TABLEAU I. 
Centre A. Centre B. 
2, ne mo 
Nitrate 
NaNO, KNO, Sr(NO,), Pb(NO,). d’urée Na NO, 
(Adde).  (Livingston). (Petit). (Golding). (Chantry).  (Adde). 
Jursooroouo.e : 2,002 5 2,003 1 2,003 © 1,998 2,0066 2,0030 
fps aan 2,022 1 2,023 2 2,025 9 2,029 no 2,022 5 
OU imen dcr +0,000 4 _ — _ _ 0,000 4 
Ty nono . 4,11 4,31 4,35 = = _ 
Tps. db ï 3,51 3,45 3,40 Pas de structure hyperfine 
résolue 
AT ss ue +o,15 — +o,2 _ _ _ 
Ts sous: —3,71 —3,73 —3,71 _ _ _ 
Tagpesossosscoes —0, 4 —0,58 —0,64 — _ — 
Tapesssssosssee +o/2 +o,29 +o,32 _ _ _ 
0H; 1,5 0,4 1,3 _ 4,5 6 
Irradiation...... € 1,5 MeV 60, e 1,5 MeV :1:1,8 MeV 60, « 1,5 MeV 
Tirrad CN). 20-77 77 20-77 300 300 300 
Dose(eV.g-')... 10à 10!"  2%x10?  10!7-10!* 10°!  — 1018-10" 


* 


50 Le centre paramagnétique B (cf. tableau I) a des caractéristiques 
magnétiques voisines du centre A. Observé dans des monocristaux irradiés 
de Pb(NO:}): ('') et de nitrate d’urée ('*), il a également été attribué 
au radical NO; ; le tableau I indique cependant que ses conditions d’obser- 
vations sont très différentes de celles de À car il est stable à 3002. Nous 
l’avons étudié dans Na NO; irradié et avons montré que les centres A et B 
sont de natures distinctes : B apparaît seulement, dans un cristal irradié 
à 77°K, après recuit à 300°K, tandis que À disparaît totalement en quelques 
heures dans un cristal irradié et maintenu à 77°K ; de plus B, stable dans 
Na NO; jusqu’à 400°K environ, est produit en faible concentration. Il n’est 
donc pas le résultat de l’ionisation directe de NO:, mais plutôt celui de sa 
décomposition par les radiations ionisantes. L'absence d'interaction 
hyperfine résolue avec ‘‘N s'oppose également à ce que le centre B soit 
attribué à NO; : B a une largeur de raie de 5 Gs, et une HFS avec '‘N de 
l'ordre de 1 Gs résoudrait donc partiellement le spectre. Or l’analyse de la 
structure électronique et du spectre de R. P. E. théorique de NO, (‘?) 
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montre que l'interaction hyperfme avec !*N est certainement beaucoup 
plus importante. 

ConcLzusion. — Le radical NO, interprète donc bien les propriétés très 
caractéristiques du centre À. La seule donnée nouvelle, susceptible de 
remettre en question cette identification, pourrait être apportée par la 
mesure du spectre d'absorption optique de nitrates irradiés à basse tempé- 
rature, dans le cas où les bandes de NO, vers 6600 À ne seraient pas 
observées. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

(") Cette Note recouvre en partie la thèse de Doctorat ès Sciences soutenue le 28 juin 1966 
par M. Adde à la Faculté des Sciences d'Orsay et enregistrée au C.N.R.S. sous le n° A. O 1166 

(*) R. ADDE, Comples rendus, 261, 1965, p. 685. 

() R. LivinGsrox et H. ZELDESs, J.C.P., 41, 1964, p. 4or1. 

(*) J. CUNNINGHAM, J. Phys. Chem., 1962, p. 779. 

(5) P. PeriT, Comples rendus, 261, 1965, p. 5076. 

(5) K. Zpaxsky et Z. SROUBEK, Phys. Slat. Sol., 12, n° 2, 1965, K 85. 

(C) K.B. YarsiMiIRsKtnt, J. Gen. Chem. U.S.S.R., 17, 1947, p. 2019. 

&) D. Hussax et R. G. W. Nonrisu, Proc. Roy. Soc., A, 273, p. 165. 
: () T. W. Marrix et coll., J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 113. 

(ro) W. C. Moszey et W. G. Mouron, J.C.P., 43, 1965, p. 1207. 

("") R. M. GozpinG et M. HENCIIMAN, J.C.P., 40, 1964, p. 1554. 

(") G. W. CHanTRY et coll., Mof. Phys., 1962, p. 589. 

() R. ADDE, Comples rendus, 264, série C, 1967 (à paraître). 


(Instilut d’Electronique fondamentale, 
Laboratoire associé au C.N.R.S., 
Bâtiment 220, Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Prédélermination du comportement mécanique du 
polyester armé. Note (*) de MM. JEax-CLauve Bauwexs, JEAx-PiEerRE DeELrr 
et Geonces Houës, présentée par M. Georges Chaudron. 


La connaissance des caractéristiques mécaniques du polyester et des fibres de 
verre permet de prévoir le comportement mécanique de la résine armée de mat 
de verre, mais à courte échéance seulement. Ce comportement semble déterminé 
à longue échéance par l’adhérence du verre au polyester. 


En appliquant le principe de superposition temps-température de 
Tobolsky (‘) nous avons établi expérimentalement la courbe de relaxation 
E,(t) = fflogt — a(T)] du polyester non armé, a(T) étant une fonction 
de la température. La figure 1 donne cette courbe de relaxation à 25°C 
(trait plein). 

Nous avons admis que le module de relaxation des fibres de verre ne 
varie pas dans le domaine de temps et de température considéré, et 
vaut E,=— 7 200 kg/mm*. 

Hsiao (?) et l’un de nous (*) avons calculé le module d’élasticité de 
hauts polymères à texture d’orientation d'ensemble en fonction de l’élasti- 
cité des chaînes macromoléculaires. Nous avons étendu le calcul concernant 
l'orientation planaire au mat de verre; il en résulte que le module E, 
du mat est lié à celui des fibres qui le composent par la relation 


E 
Eu = + = 2 400 kg/mm:. 


Si l’adhérence obtenue par pontage chimique entre le verre et la résine 
est parfaite, leurs déformations sont affines, et les modules pondérés peuvent 
être sommés; le module d’élasticité du matériau armé vaut donc 
E = P.E,+ V.(E./3), où P et V sont respectivement les proportions 
en volume du polyester et du verre. Nous pouvons alors construire la 
courbe de relaxation du polyester armé d’un pourcentage de verre donné, 
à partir de la courbe de relaxation du polyester non armé et de la valeur 
du module du mat (fig. 1). | 


Nous avons relevé les courbes de relaxation d’une résine contenant 5 75 
de verre (fig. 2). La concordance entre les calculs et les résultats expéri- 
mentaux est bonne pour les courtes durées; mais la relaxation observée 
à longue échéance est plus importante que celle déterminée par la théorie; 
l'écart est d’autant plus important que la déformation imposée est grande. 


Nous pensons que cette divergence est due au décollement des fibres 
de verre. Nous avons en effet constaté l’apparition de lignes blanches 
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au sein de la résine. Leur densité croît avec les écarts observés. Ce décol- 
lement permet aux fibres de verre de se déplacer au lieu de s’allonger 
de telle sorte que la contrainte qu’elles reprenaient est reportée sur le 
polyester. 


COURBES DE -RELAXATION 
Conver 


RU 1400 ky/mmt  Ellefiogt-e(n)] 
Ra45T 
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———Relaustion théonque Qu potyester 
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Fig. r. — Courbe de relaxation du polyester non armé 
et courbe de relaxation théorique d’un polyester armé de 5,75 % de mat de verre. 


E (f) représente le module de relaxation, { représente le temps, V représente le pour- 
centage de verre. Sur le même graphique figure le réseau de droites inclinées qui donnent 
le module d’un mélange renfermant V % de verre. Chaque droite du réseau se rapporte 
à un temps de relaxation donné et exprime donc la relaxation Er=cre = f (V). 
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Fig. 2. — Courbes théoriques et expérimentales 
de la relaxation du polyester armé. 


Stuart et Anderson [(*), (*)] ont proposé une théorie donnant la charge 
de rupture d’un matériau vitreux en fonction de la température et de la 
durée de la sollicitation. Cette théorie justifie un principe de superposition 
temps-température pour la charge de rupture, analogue à celui de Tobolsky. 
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En appliquant ce principe aux résultats d’essais de traction sur le polyester, 
nous avons obtenu la courbe 


one /(loei) (ie. 3). 


où cr est la tension de rupture du polyester non armé. 
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Fig. 3. — Variation de la charge de rupture du polyester non armé 
en fonction de la vitesse de déformation. 
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Fig. 4. — Variation de la charge de rupture des fibres de verre 
en fonction de la vitesse de déformation et de la durée de sollicitation. 


Cette courbe montre qu’il n'existe pas, pour le polyester, une tension 
limite en dessous de laquelle la rupture n’aura jamais lieu. 

La charge de rupture du verre ne dépend pas de la température dans 
le domaine d'utilisation courante; mais elle varie beaucoup avec la durée 
de la sollicitation. C’est pourquoi nous avons établi expérimentalement 
la courbe 5x = ff[log (1/£)]}, où sx est la tension de rupture des fibres 
de verre (fig. 4). Cette courbe met en évidence le fait qu’il existe une 
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tension critique en dessous de laquelle la rupture du verre ne se produira 
jamais. 

Ces constatations ne font d’ailleurs que confirmer les résultats de la 
théorie de Stuart et Anderson. 

Connaissant les tensions de rupture 54 du polyester, et 5, du verre, 
la tension moyenne de rupture 5, du matériau armé de V % de verre est 


CR = v? _. + Ponpe 


Nous avons déterminé expérimentalement les tensions de rupture 
d'éprouvettes armées à 8,5 % et ce, pour des vitesses de traction diffé- 
rentes et des températures comprises entre 25 et 80°C. Les résultats 
concordent avec la théorie à moins de 20 % près, ce qui est satisfaisant, 
étant donné l’irrégularité de l’épaisseur du mat de verre. 

Ces essais correspondent à des temps de rupture assez courts et il est 
à craindre que, dans le cas de sollicitations de longue durée, le décollement 
des fibres ne se manifeste aussi. 

Il semble donc que la liaison du mat de verre au polyester conditionne 
le comportement mécanique à longue échéance du matériau armé; mais 
les prédéterminations théoriques rendent assez bien compte de la réaction 
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aux sollicitations à courte durée. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

(*) Av. ToBozsky, J. Appl. Phys. 27, 1956, p. 673-685. 

(*) C. C. Hsiao, J. Appl. Phys., 30, 1959, p. 1492-1497. 

() G. A. Honès et J. C. BAUWENS, Le comportement mécanique des matériaux résineux 
el de leurs soudures. Ses relations avec l'examen non destructif, volume autographié, Delporte, 
Mons, 1961. 

(‘) D. R. Sruarr et O. L. ANDERSON, J. Am. Ceram. Soc., 36, n° 12, 1953, p. 416-424. 

() D. A. STUART et O. L. ANDERSON, Jnd. Engng. Chem., 46, 1954, p. 154-160. 


(Institut des Matériaux de l'Université de Bruxelles, 
87, avenue Adolphe-Buyl, Bruxelles, 5, Belgique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des mécanismes primaires de la radiolyse de CO 
gazeux, par irradiation à l’aide d'électrons de faible énergie. Note (*) de 
MM. Benxaro Girrox et Maurice Corrix, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Un canon à électrons lents a été réalisé. L'étude de la quantité de CO: formé 
par irradiation de CO à l’aide d'électrons de diverses énergies a permis de mettre 
en évidence les principaux mécanismes primaires responsables de cette formation (!). 


Nous avons réalisé un appareil permettant l'irradiation de gaz par un 
faisceau d’électrons d'énergie comprise entre 5 et 100 eV et la détermi- 
nation de la quantité des produits radiolytiques stables ainsi formés. 
L'étude de la variation du rendement de formation d’un produit, en 
fonction de l’énergie des électrons incidents, indique le seuil d'énergie au- 
dessus duquel la décomposition radiolytique intervient. La connaissance 
de ce seuil permet de déduire le mécanisme primaire induisant la réaction. 

Les électrons, émis par une cathode chaude, sont focalisés par un champ 
magnétique convergent et pénètrent ensuite, par un canal très fin, dans 
la chambre d'irradiation où ils parcoürent 20 cm, dissipant leur énergie 
dans le gaz. L’irradiation est effectuée en régime dynamique; une faible 
partie des gaz s’échappe vers la cathode; une pompe à grand débit assure 
un gradient de pression supérieur à 10 000 entre la chambre d'irradiation 
et la cathode. La plus grande partie du gaz irradié est prélevée à fin d’ana- 
lyse. Dans la chambre d'irradiation, le faisceau d’électrons est maintenu 
cylindrique par un champ magnétique homogène parallèle à l’axe de ce 
faisceau. Les ions formés dans le gaz par impact électronique peuvent être 
collectés sur les parois de cette chambre. Après avoir traversé la chambre, 
les électrons pénètrent dans un champ magnétique divergent où la compo- 
sante transversale d’énergie qu’ils ont pu acquérir par choc dans la chambre 
d’ionisation est reconvertie en énergie longitudinale. Un potentiel retar- 
dateur permet alors de déterminer le spectre d’énergie des électrons ayant 
traversé le gaz et de connaître la fraction de l’énergie de ces électrons 
cédée sous forme d’ionisation et d’excitation, rendant possible une mesure 
absolue des rendements de radiolyse. Les gaz peuvent être irradiés à des 
pressions comprises entre 107* et quelques millimètres de mercure, sans 
qu'aucun effet secondaire dû à la pyrolyse du gaz sur la cathode puisse 
être observé. Les quantités de produits radiolytiques formés sont faibles 
et l'intensité électronique doit être importante pour permettre leur analyse. 
Aussi le canon réalisé a des performances élevées. Les caractéristiques et 
le fonctionnement de cet appareil seront décrits de façon plus détaillée 
ultérieurement (°?). 

TUDE DE L'OXYDE DE CARBONE. — La radiolyse de CO a été très étudiée : 
elle conduit à la formation de CO:, de carbone et de sous-oxydes complexes; 





une revue bibliographique de ces différents travaux a été effectuée par 
Lind (*). 

Nous avons irradié l’oxyde de carbone par des électrons d'énergie va- 
riable comprise entre 10 et 100 eV et mesuré la quantité de CO, formée en 
fonction de l'énergie des électrons incidents. La courbe ci-dessous montre 
les résultats obtenus, CO étant irradié par un faisceau d’électrons de 30 LA à 
une pression de 3.10* mm de mercure. Dans ces conditions, le rendement (*) 
déterminé pour des électrons deï100 eV est G(CO:)—"4.10"*. Ce rendement 
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avec des électrons d'énergie comprise entre 10 et 100 eV. 


très faible, augmente sensiblement avec le carré de la pression de CO entre 
10” et 2.10 * mm de mercure. 

On constate que la formation de CO: n’a lieu que lorsque l’énergie des 
électrons est supérieure au potentiel d’ionisation de CO (14 eV). Il est donc 
certain que l’excitation de CO par impact électronique à des énergies 
inférieures au potentiel d’ionisation ne joue qu’un rôle négligeable dans 
la radiolyse et que l’une des espèces primaires induisant la formation de CO; 
est l'ion CO*. On peut penser que cet ion réagit ensuite avec d’autres 
molécules de CO : 


CO++ CO + CO — C:0i+ CO. 


‘cette réaction ayant été mise en évidence en spectrométrie de masse 
par Munson et coll. (*). L’ion ainsi formé serait ensuite neutralisé par un 
ion négatif ou un électron, conduisant à un produit neutre dont l'énergie 
interne est suffisante pour qu’il se décompose en plusieurs fragments dont 
la molécule stable CO2. 
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L'irradiation de CO par des électrons d’énergie voisine de 22 et 40 eV 
conduit à une formation particulièrement importante de CO; et la courbe 
suggère que deux nouveaux phénomènes apparaissent pour des énergies 
électroniques respectivement supérieures à 20 et 34 eV. La forme de ces 
deux pics rappelle celle des sections efficaces d’excitation en fonction de 
l'énergie. L'augmentation du rendement vers 20eV doit être mise en 
relation avec l’existence d’un état hautement excité de la molécule de CO. 
Cet état apparaissant à 20,8 eV et ayant une durée de vie de l’ordre de 
la microseconde, a pu être mis en évidence par spectrométrie de masse (°). 
L'augmentation du rendement de CO. vers 34 eV doit de même être ratta- 
chée à l'existence d’un état excité de la molécule CO ou de l’ion CO*, dont 
l'existence est suggérée par l’étude effectuée en spectrométrie de masse. 

L'existence de deux maximums de production de CO: est assez surpre- 
nante. Il faut signaler qu’à la pression à laquelle est effectuée l’irradiation 
les électrons de 100 eV ne dissipent que 90 % de leur énergie dans le gaz. 
La proportion d'énergie dissipée par des électrons moins rapides n’a pas 
été mesurée; il est vraisemblable que cette proportion varie avec l'énergie 
des électrons incidents. Toutefois, si nous comparons les rendements G 
relatifs à diverses énergies des électrons il apparaît que, même si les électrons 
de 4o et 22 eV dissipent la totalité de leur énergie, les G(CO:) obtenus à 
ces énergies sont très supérieurs à la valeur de G(CO:) obtenue par irra- 
diation avec des électrons de 100 eV, et l’on doit penser que les états très 
excités mis en évidence sont extrêmement réactifs. Il semble donc que les 
électrons de 20 à 25 eV et de 34 à 45 eV, produisant dans CO des espèces 
excitées, forment CO; avec un rendement élevé, alors que les électrons 
d'énergie initiale différente produisent essentiellement des ionisations, et 
contribuent de façon beaucoup moins efficace à la formation de CO.. 

La technique employée à permis de montrer que les états très excités 
de la molécule CO contribuaient de façon très importante à la décompo- 
sition radiolytique de cette molécule. 

Il semble que l’irradiation de gaz par électrons lents puisse apporter 
beaucoup d’éléments à la compréhension des mécanismes primaires indui- 
sant la radiolyse des gaz. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

(') Ce travail fait l’objet d’une Thèse d’État. N° C. N. R.S. AO 1619. 

() A paraître au Journal de Chimie physique. 

() S. C. Linn, Radiation Chemistry of gazes, Remhold, New-York, 1961, p. 112. 

(*) Le rendement G(CO:) est le nombre de molécules de CO: formées, lorsque le gaz a 
absorbé une énergie de 100 eV. 

6) M.S. BB. Muxsox, F. H. FIeLp et J. C. FRANKLIN, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 1790. 

(‘) A paraître au Journal de Chimie physique. 


(Institut de Physique nueléaire, Laboratoire Curie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 





MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de l’évolution, au cours du revenu en tempé- 
rature lentement croissante, de la matrice d’un alliage fer-carbone à 2 % 
de carbone ayant subi une trempe martensitique. Note (*) de MM. Pauz Fau 
et Rexé Favre, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’austénite ‘résiduelle y se décompose entre 250 et 30o°C en ferrite x et carbure 
de Hägg 7. La martensite brute de trempe 2° se transforme en deux étapes : entre 120 
et 18o°C, elle donne de la martensite a” à 0,25 % de carbone et du carbure :; entre 200 
et 35o°C la martensite x” se transforme elle-même en ferrite x et cémentite Fe:C. 


Les alliages sont préparés dans les conditions décrites dans une Note 
précédente (‘). On les met soit sous la forme d’un mélange d’austénite 
résiduelle y et de martensite brute de trempe «’ à environ 60 % d’austénite 
résiduelle en les trempant de 1130o°C jusqu’à — 50C dans l’eau salée, soit sous 
la forme de martensite «” presque exempte d’austénite en leur faisant subir 
une trempe étagée de 1130 à — 59C puis de — 5 à — 1g60C (azote liquide). 

Les micrographies optiques 1 et 2 obtenues par attaque au picral C (?), (*), 
après dégrossissage sans échauffement de l’échantillon et polissage au 
diamant, mettent en évidence des aiguilles blanches de martensite sur un 
fond gris d’austénite résiduelle, ce qui prouve que le phénomène d’inversion 
de teinte, dû à un échauffement de l’échantillon pendant la préparation 
métallographique de la surface, a été évité. La comparaison de ces deux 
micrographies montre que la martensite formée au cours de la deuxième 
étape (— 5, — 1960C) de la trempe étagée, présente l’aspect de fines rami- 
fications issues des grosses aiguilles qui se sont développées au cours de 
la première étape (1130, — 50C) de cette trempe. 

La comparaison des courbes d’analyse thermodilatométrique tracées, 
en température lentement croissante (1500C/h) (fig. 3 et 4) met clairement 
en évidence la décomposition de l’austénite résiduelle (fig. 3) qui vient 
s’intercaler entre la transformation de la martensite x”, brute de trempe 
et celle de la martensite &«” à faible teneur en carbone. 


L'évolution de la matrice est révélée par analyse radiocristallographique. 
Nous avons utilisé le montage de Guinier-Seemann-Bohlin par réflexion 
en rayonnement monochromatique À K, du cobalt. On observe, d’une part, 
la disparition totale de l’austénite entre 200 et 3002C, d’autre part, l’évo- 
lution de la phase martensitique qui se traduit par les déplacements des 
raies de Debye-Scherrer (ou même, par l’évolution de leur profil) qui sont 
schématisés sur la figure 5. 

On observe, dans la martensite «’, les doublets bien séparés 002-200, 
112-211 et 202-220. Dans la martensite à bas carbone «” ces doublets ne 
sont plus séparés par suite de leur faible écartement et de la largeur des 
deux composantes, mais le profil d'intensité des raies met encore en 
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Fig. 1. — Micrographie optique (G X 500) de l’alliage Fe-C à » % C trempé de r1130o0C 
dans l’eau salée à — 50°C. Dégrossissage avec refroidissement à l’eau; polissage au diamant 
de 0,252. Atlaque au picral C (?). Aiguilles blanches de martensite sur fond gris d’austénite. 





Fig. 2. — Micrographice optique prise dans les mêmes conditions que la figure : 
sur l’alliage ayant subi la trempe élagée 1130. — 50C puis — 5, — 1960C. 


évidence le caractère quadratique de la structure. La mesure de l’écar- 
tement des deux composantes des doublets donne une valeur du rapport 
d’axes cJa qui correspond à une teneur de 0,25 % de carbone. On peut 
d’ailleurs obtenir cette phase 2” seule par trempe directe à l’eau d’un 
alliage fer-carbone-molybdène à 0,25 % de carbone et 1,45 % de molyb- 
dène. 
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Fig. 3. — Courbe d'analyse thermodilatométrique en température croissante (15o°C/h) 
sur l’alliage trempé de 1130 à — 50°C. 
(a) 2'->2 "+ es (b)y>at y: (zx ->2+ FeC. 
Fig. 4. — Courbe d'analyse thermodilatométrique; mêmes conditions que la figure 3 
Alliage ayant subi la trempe étagée 1130, — 50C; — 50C, — 1960C. 
(a) 2° 2*+ 6; (b) dilatation pure; (c) z°->2+ Fe; C. 
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Fig. 5. — Profil des raies de Debye-Scherrer de la martensite 
dans l’alliage Fe-C à 2 % C. 
(A) brut de trempe; (B) après le revenu (a) 2°->2”+:; 
(C) après le revenu (c) z°-2+ Fe:C. 


La transformation &’->#” ne se fait pas par appauvrissement progressif 
de la martensite +’ en carbone, mais par un saut discontinu depuis la 
teneur initiale jusqu’à la teneur de 0,25 %. Par contre, la transfor- 
mation æ”—« est continue ct s’étale sur un large intervalle de tempé- 
ratures (200-3500C) comme le montre le rapprochement progressif des 
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composantes 002-200, 112-211 et 202-220 des raies de Debyce-Scherrer. 
Notre étude antérieure (') des carbures formés au cours du revenu et de 
leur évolution permet de donner le schéma d'ensemble des transformations 
qui se déroulent, au cours du revenu en température lentement croissante, 
de l’alliage à 2 % de carbone ayant subi une trempe martensitique : 














ge ge, + a +Fe;C; 
230-330°C 45-5000 à 
E —+ 7 > Fe;C; 
SoU-SUU L50-500C SL 
Ÿ > A+ Y > Fe,C. 


(*) Séance du 29 mai 1967. 

() P. Fau, R. Bicor et R. Favre, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 171. 

(:) Picral additionné d’un agent tensioactif cathionique (*), du chlorure de n-hexadécyl- 
pyridine par exemple. 

(5) T. BAUMANN, Thèses, Nancy, mai 1966. 


(Laboratoire de Mélallurgie el de Chimie du Solide 
associé au C.N.R.S. sous le n° 26, 
Groupe de Mélallurgie physique, E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, Nancy, Meurthe-et-Moselle 
et Département de Physique de l'I.R.S.I.D., 
185, rue du Président-Roosevell, Saint-Germain-cn-Layc, Yvelines.) 





MÉTALLOGRAPILE. — Influence d’une contrainte uniaxiale de compression 
sur la cinétique de la transformation 8 -> x des alliages uranium-chrome 
et sur la finesse du grain à. Note (*) de M. Micuez Vioee, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Grâce à un cadre de compression, une contrainte uniaxiale de 25 kg/mm® est 
exercée, avant et pendant leur transformation % -> x, sur des alliages U-Cr contenant 
de 0,37 à 4,00 at.Cr %. La période d’incubation est considérablement diminuée. 
Le grain x est affiné lorsqu'on opère aux températures auxquelles la germination 
est le phénomène le plus lent et, de ce fait, règle la transformation. 


L'uranium, de pureté électrolytique (‘}), est fondu, au four à arc à élec- 
trode de tungstène, en atmosphère d’argon, sur une sole de cuivre parsemée 
de particules de chrome prises en quantité convenable. Le lingot, homo- 
généisé par quatre fusions successives, est découpé puis usiné en éprou- 
vettes cylindriques de 4 mm de diamètre et de 6 mm de hauteur. 

Le cadre de compression en acier réfractaire permet d'exercer, pen- 
dant le refroidissement, ou pendant le maintien isotherme, une contrainte 
pouvant atteindre, au maximum, 50 kg/mm*. Nous avons effectué trois 
types d'expériences : 

a. Trempe directe depuis 7200C jusqu’à une température comprise 
entre 1500C (bain d’alliage de Wood) et 6200C (bain d’étain); 

b. Trempe depuis 520°C dans de l’eau à 20°C puis revenu soit dans le 
bain d’alliage de Wood soit dans le bain d’étain; 
dans les deux cas a et b, la contrainte de compression est appliquée lorsque 
l’éprouvette est en équilibre thermique avec le bain; 

c. Refroidissement lent et continu depuis 720°C jusqu’à 6oo°C puis 
trempe à l’eau de 600 à 20°C; la contrainte est appliquée dans l’inter- 
valle de température où l’alliage se transforme. 

La figure 1 représente, d’une part, la courbe de début de transfor- 
mation notée æ—0o (x degré d'avancement) de l’alliage à x at. Cr %, 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche lI. 


Micrographies 1 et 2 : Alliage U-Cr à 1 at.Cr % ayant subi une trempe directe de 720 
à 56o°C suivie de maintien isotherme à 56o°C. 


Polissage électrolytique au bain acétochromique sans attaque; examen en lumière 
polarisée. (G X 100.) 


(1) Échantillon ayant subi une contrainte de 25 kg/mm® pendant la transformation. 


(2) Échantillon témoin n’ayant pas subi de contrainte extérieure. 


PLANCHE I. M. MICHEL VIOLLE. 





PLANCHE II. 
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Planche II. 


Micrographies 3 et 4 : Alliage U-Cr à 0,37 at.Cr % ayant subi un refroidissement continu 
de 1,8°C/mn depuis 70°C jusqu’à 60o°C puis une trempe à l’eau de 600 à 20°C. Meme 
conditions d'examen microscopique que 1 et 2. (G X 200.) 


(3) Contrainte de 25 kg/mm:. 
(4) Échantillon témoin. 


dans l'intervalle de température 450-6500C, déterminée par la méthode 
micrographique sur des échantillons soumis à aucun effort extérieur, 
d’autre part des points obtenus sur échantillons ayant subi, dans les 


conditions indiquées en «, une contrainte de 25 kg/mm*. Par suite de 





(10,) (100) (1000) (10000) 


Fig. 1. — Influence d’une contrainte uniaxiale de compression de 25 kg/mm* sur la 
courbe de début de transformation d’un alliage uranium-chrome, à 1rat.Cr 4; 
abscisses : logarithme du temps (en secondes); ordonnées : températures en degrés 
centigrades. x est le degré d’avancement de la transformation 8 -> z. Les flèches, dont 
la longueur est proportionnelle à +, permettent de distinguer les points où la trans- 
formation est déjà avancée. 


la durée de mise en équilibre thermique et du temps nécessaire pour 
l'application de la contrainte, ces points correspondent à des états d’avan- 
cement de la transformation indiqués par les valeurs de x figurant sur 
le graphique. Les degrés d'avancement non nuls ont été déterminés de 
façon semi-quantitative par la méthode micrographique. La détermi- 
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nation des points correspondant à æ — o cest cffectuée dans des vcondi- 
tions plus rigoureuses. | 

On voit que la durée de la période d’incubation est considérablement 
diminuée par l’application d’une contrainte de 25 kg/mm® dans la totalité 
du domaine de températures où la transformation % — « intervient. 

Les micrographies 1 et 2 obtenues sur des alliages trempés directement 
depuis 7200C jusqu’à 5609C mettent en évidence, par comparaison entre 
l'échantillon ayant subi une contrainte suivant le mode opératoire « 
(micrographie 1) et l’échantillon témoin n’ayant subi aucune contrainte 
pendant le traitement thermique (micrographie 2), un aflinement consi- 
dérable du grain « dû à l’application de la contrainte pendant la trans- 
formation. Cet affinement se produit pour tous les échantillons traités 
dans le domaine 550-650°C correspondant au nez et à la branche supé- 
rieure du C de la courbe de début de transformation, c’est-à-dire dans 
le domaine de températures où la diffusion est rapide et où la germi- 
nation règle la cinétique de la transformation. Cet cffet n’est pas déce- 
lable à la partie inféricure du C. 

La trempe à l’eau suivie de revenu (processus b) conduit à des résultats 
identiques en ce qui concerne l'influence d’une contrainte aussi bien sur 
la cinétique de la transformation que sur la taille du grain &. 

Les micrographies 3 et 4 ont été effectuées sur des échantillons ayant 
subi un refroidissement lent suivant le processus c. La micrographic 4 
correspond à l'échantillon témoin cet la micrographie 3 à l'échantillon 
soumis à une contrainte de 25 kg/mm* pendant toute la durée de la trans- 
formation. L’effet d’affinement du grain x est encore extrêmement net. 


(*) Séance du 29 mai 1967. 
(") M. Vioze et M. Decois, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1629. 


(Laboratoire de Mélallurgie et Chimie du Solide 
de la Faculté des Sciences de Nancy associé au C. N. R. S. sous le n° 26, 
Groupe de Mélallurgie physique E.N.S.AL.I.I., 
parc de Saurupt, Nancy, Meurthe-et-Moselle 
et Département de Métallurgie du C.E. À., 
B. P. n° 2, Gif-sur-Yvelle, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPIHE. — [nfluence de la nature des éléments d’addition sur l’éli- 
minalion des défauts dans l'aluminium irradié aux neutrons à 7S0K. 
Note (*) de Mile Corerre Frois ct M. Ouounraëue Diurrrov, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


La présence d’une centaine de parties par million d’un élément étranger augmente 
l'excès de résistivité produit dans l’aluminium par irradiation à 78°K. Cette résis- 
tivité supplémentaire due vraisemblablement à des défauts piégés par les atomes 
étrangers, s’élimine principalement, soit entre 40 et 165°K (cas du magnésium et 
de l’argent), soit entre 165 et 235°K (cas du cuivre). Ce comportement semble lié 
au rayon atomique de l’élément d’addition. 


Dans une Note précédente (‘), nous avions étudié l’action d’une faible 
quantité de magnésium sur la restauration de l’aluminium irradié à 78°K 
dans un flux de neutrons rapides. Cette addition accroît l'excès de résis- 
tivité produit par les défauts d'irradiation et entraîne l'apparition d’un 
stade supplémentaire de restauration entre 90 et 1650K (stade IT). Nous 
nous proposons de préciser, dans des alliages très dilués, préparés à partir 
d’un aluminium de haute pureté, l'influence de la nature de l'élément 
d’addition sur la production et la guérison des défauts d'irradiation (*). 


Nous avons irradié à 78°K, dans les mêmes conditions, des échantillons 
d’aluminium et d’alliages contenant de faibles quantités d’un seul élément 
étranger en solution solide : cuivre, magnésium ou argent. Ces éléments 
ont été choisis en fonction de leurs rayons atomiques qui sont respecti- 
vement plus petit, plus grand et sensiblement le même que celui de l’alu- 
minium. L'élaboration des alliages dilués, le dosage de l’élément d’addition 
ct le traitement des échantillons ont été précisés antérieurement [(‘}, (*)]. 
La restauration du matériau irradié est suivie au cours des traitements 
thermiques par mesure de la résistivité électrique à 20,30K. 


Les valeurs de la résistivité, mesurées avant et après irradiation des 
échantillons d’aluminium cet d’alliages dilués, sont rassemblées dans le 
tableau I. La comparaison des résultats relatifs à une même dose de 
3,5.10'° n/em° (E > 1 MeV) montre que l'accroissement de résistivité 
correspondant aux défauts d'irradiation est plus grand dans les alliages 
que dans le métal pur. Nous pensons que ce résultat indique une concen- 
tration plus élevée de défauts dans les alliages. En ellet, il paraît peu 
vraisemblable que cet excès de résistivité soit dû, comme cela a été suggéré 
dans le cas du nickel (*), à une non-additivité de la contribution des impu- 
retés et de celle des défauts ponctuels. Pour une telle hypothèse, il faudrait 





TABLEAU [I 


Dose d'irradiation (n/cin°).... 3,8.10",. 3,5.10". 
nn nn "2 
Nature du matériau irradié... AL Al Al. Al Al Al 
+ 0,0100 +0,0135 <+0,0110 “+ 0,0100 
at. % Cu. at S Ag at. % Mg. at. Cu. 


Résistivité mesurée à 20,3°K 

avant irradiation (n.®.cm)... 1,05 10,35 1,24 16,58 19,35 _ 
Résistivité mesurée à 20,3°K 

après irradiation (n.2.cm)... 37,75 66,57 34,43 68,10 79,02 _ 
Excès total de résistivité produit 

par irradiation (n.®%.cm).... 36,70 56,22 33,19 51,52 59,67 51,77 (°) 


(*) Valeur déterminée par extrapolation des résultats de l’irradiation à la dose de 
3,8. 1017 n/cm*. 


admettre qu’une quantité relativement faible d’impuretés (100.107*) soit 
susceptible de doubler la résistivité résiduelle due aux défauts d'irradiation 
dans l'aluminium. 


La plus grande concentration de défauts observée à 380K dans les alliages 
irradiés peut être attribuée, soit à un piégcage, par les atomes étrangers, 
des défauts qui seraient mobiles à la température d'irradiation, soit à la 
création d’un plus grand nombre de défauts. Cette dernière possibilité est 
suggérée par les expériences que Snead et Shcarin ont effectuées sur des 
alliages dilués d’aluminium irradiés aux électrons à 4,2°K (‘). À cette 
température, les défauts sont immobiles et le plus grand excès de résistivité 
mesuré dans leurs alliages ne peut s’expliquer que par une production plus 
grande de défauts en présence d’impuretés. En fait, il est probable que les 
deux mécanismes : piégeage et création de défauts supplémentaires 
cocxistent. 


Les courbes différentielles de recuits isochrones (vitesse de montée en 
température : 15°K/h) obtenues sur l’aluminium et sur les alliages (figure) 
montrent que les défauts supplémentaires dus à la présence des atomes 
étrangers ne s’éliminent pas dans la même gamme de températures, d’une 
part dans les alliages de cuivre et d’autre part dans ceux de magnésium 
et d’argent. En effet, pour les températures inférieures à 165°K, les addi- 
tions de cuivre modifient peu la courbe de restauration de l’aluminium, 
par contre celles de magnésium et d’argent entraînent l’apparition d’un 
stade II important, lui-même subdivisé en plusieurs sous-stades IT b,, 
IT b, et II b:. L’amplitude de l’ensemble de ce stade est cependant plus 
faible dans l’alliage d’argent. Contrairement à ce qui est observé à plus 
basse température, l’importance du stade III (165-2350K) est très for- 
tement accrue par la présence de cuivre, tandis que le magnésium et 
l'argent ont peu d’effet sur ce stade. Enfin, entre 235°K et la température 
ambiante, on observe un stade supplémentaire [IT dans les alliages de 
magnésium ct d’argent. L'étude de la cinétique de restauration et de 
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l'énergie d’activation des différents stades observés fait l’objet d’une 
publication séparée (°). 

Nous avions interprété partiellement les phénomènes de restauration 
précédemment observés sur un alliage contenant 0,038 atomes % de 
magnésium, au moyen de deux modèles théoriques attribuant le stade TIT, 
soit à la migration d’interstitiels qui se recombinent avec des lacunes 
immobiles (modèle 1) soit, à la migration de défauts lacunaires (modèle 2) (). 
Dans ces deux schémas, on admet que les atomes d’impuretés sont suscep- 
tibles de piéger des défauts de nature interstitielle, très mobiles à la tempé- 
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Courbes différentielles de recuits isochrones de l’aluminium pur et des alliages dilués, 
irradiés aux neutrons à 78°K. 


rature d'irradiation. Si l’interaction entre les atomes étrangers et les défauts 
interstitiels est purement élastique, l’atome de rayon atomique le plus 
petit, c’est-à-dire le cuivre, devrait avoir le plus gros effet de piégeage. 
Dans cette hypothèse, seul le modèle 2 permet d’expliquer de façon satis- 
faisante l'influence de la nature de l’élément d’addition. En effet, les inter- 
stiticls normaux faiblement piégés par les atomes de magnésium ou d’argent 
seraient relâchés à des températures légèrement supérieures à celles de 
l'irradiation, d’où apparition d’un stade II dans ces alliages. Au contraire, 
dans le cas d’interstitiels fortement piégés par les atomes de cuivre, le 
dépiégeage ne pourrait se produire qu’à des températures nettement plus 
élevées et l’excès de résistivité correspondant aux interstitiels retenus 
s’élmine au cours du stade III. Le modèle 1 permettrait d’expliquer les 
phénomènes observés par un dépiégeage de crowdions, mais conduirait à 
prévoir, dans les alliages de cuivre, l'existence, au-dessus du stade III, 





d’un stade supplémentaire dû au dépiégeage des interstitiels normaux. 
Expérimentalement, nous n'avons pas observé un tel stade. 


En conclusion, dans les alliages d'aluminium, l'excès supplémentaire de 
résistivité observé, par rapport au métal pur, s’élimine principalement, soit 
au stade II (cas du magnésium et de l'argent), soit'au stade III (cas du 
cuivre). Cet celfet peut s'expliquer par les différences de rayon atomique 
des éléments d’addition qui entraînent un piégeage plus ou moins fort des 
interstiticels créés par irradiation. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

(‘) C. Frois et O. Dimirrov, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1496. 

(:) S. CERESARA, T. FEDERIGHI ct F. PIERAGOSTINI, Phys. Lett., 6, 1963, p. 152. 

() C. Fnrois et O. DimiTRoV, Ann. Chim., Paris, 1, 1966, p. 115. 

(‘) J. L. Onpou, C. MINIER-CASSAYRE, P. MosER, P. VIGIER, P. PERETTO cet 
D. DAUTREPPE, Congrès sur les défauts ponctuels dans les mélaux, Reading, 12-13 avril 1967. 

(5) C. L. SNEAD Jr et P. E. SHEARIN, Phys. Rev., 140, n° 5 À, 1965, p. 1781. 

() C. Frois et O. DiniTROvV, Mém. scient. Rev. Mél, 1967 (à paraître). 


(Centre d'Éludes de Chimie mélallurgique, C. N. R.S., 
15, rue Georges-Urbain,. Vilry-sur-Scine, Val-de-Marne.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Varialions, avec la température, du paramètre 
d'ordre d'équilibre de la phase I hexagonale ordonnée à grande distance, 
dans l’alliage cadmium-magnésium de composition stœæchiométrique Cd Mg. 
Note (*) de MM. Craune Fnaxrz et Mienez Gaxrois, présentée par 
M. Jean Laval. 


Nous nous affranchissons des textures d'orientation que présentent nos alliages 
en utilisant, tant pour la détermination du facteur de Debyc que pour la mesure 
absolue du paramètre d’ordre, le premier et le second ordre d’une même réflexion. 
La variation, avec la température, du paramètre d'ordre de l’alliage CdMg:, 
confirme quantitativement son analogie de comportement avec les alliages 
AuCu et AuCuNi ('}. 


Nous définissons le paramètre d’ordre à grande distance S des phases 
ordonnées d’alliages binaires à deux types de sites par la relation 


gs — PASS ou Sr 
1 Fa 1— r8 


PA représente la probabilité de trouver un atome A sur un site & du réseau, 
€, la concentration atomique de l'élément À, r, et r4 les proportions de 
sites &« et 5 du réseau. Pour cette structure de type AB, et pour la compo- 
sition CdMg:, r;:=c,=0,25. Les sites & et 8 ont les coordonnées 
suivantes : 


[+ l 1 1 
2 Tri 71 
Sites x . : è 
i 1 1 
[-} Hg 
Sn An Qu Si 
3" 6 7 OS L 
é i l l 1 1 
Sites 5 : gr + 75 og +3 . 
SR D CU At à 
6 6 6 6 à 


Les réflexions (Akl) de surstructurc ont, soit les deux indices k et k, soit 
la somme des indices + k impaire. Leur facteur de structure est : 
Fs= A (fea— fu) S. Les réflexions fondamentales ont les deux indices À 
et k pairs. Leur facteur de structure est : F,= A(fa+ 3fx). Dans ces 
expressions, À vaut : 2 si 2h+k=3n ct L pair; (3 si 2h+k=3n—+rt 
et l'impair; 1 si 2h+k=3n—+1 et 1 pair avec n entier. 

Les réflexions (kkl) sont éteintes lorsque 2h+k—3n et L impair. 

L’alliage stœchiométrique CdMg, est préparé par la méthode décrite 
dans une Note précédente (*). Une plaquette de poudre fine comprimée (!) 


LA - 





est portée quelques heures à 320°C, puis subit un recuit de mise en ordre 
d'autant plus long que la température est plus basse, soit de 12 h à 130°C 
et 10 Jours à 40°C. Les paramètres cristallins sont mesurés à l’aide d’une 
chambre Guinier-Sceman-Bohlin fonctionnant en transmission. Nous 
utilisons comme étalon du chlorure de sodium pulvérisé et anhydre 


au = 5,6391 À: 2 K,Cu =: 5413 À. 


Nous obtenons : a = 6,313, À, c—5,087 À. La mesure du paramètre 
d'ordre à grande distance S est effectuée, à la température d’équilibre, 
par la méthode déjà décrite [(*}), (*)]. Dans ces conditions, le rapport de 
l'intensité d’une raie de surstructurec à celle d’une raie fondamentale 
s’écrit 

: SERRE) Au — fa St exp—2M 





lt sin® 1) cos! # 
1, [/r+ cos" 20, cos’ 20 ; 


avec, pour À, les valeurs données ci-dessus. 

M = (87°/3/}°) sin*Ou? est le facteur de Debye. 

Le facteur f de diffusion atomique de chaque élément est corrigé de 
l'effet de dispersion pour la longueur d’onde ÀK.,Co utilisée à l’aide des 
valeurs fournies par M. J. Cooper (*). Les mesures d'intensité sont compli- 
quées par l’existence de textures d'orientation non reproductibles. C’est 
sans doute pour cette raison que Tukkfatullin (*) et Davies (*) ont normalisé 
leurs mesures à 250C en posant arbitrairement S = 1 à cette température. 
Pour éliminer ces difficultés, nous avons déterminé le facteur d’agitation 
thermique de Debye à l’aide des réflexions d’ordres multiples d’une même 
famille de plans réticulaires. C’est ainsi que les réflexions (0002) et (0004) 
nous ont permis de mesurer w?, moyenne quadratique de déplacement de 
l'atome fictif défini par la composition de l’alliage. Nous obtenons 
à 250C : u?— 0,0246. Ces mesures ont été effectuées sur plusieurs échan- 
tillons de poudre fine écrouie afin de minimiser les effets des extinctions 
primaire et secondaire. 


TABLEAU I. 


doC... 25. 60. 100. 116. 127. 131,5. 131,5. 140. 113. 
Dasssscs- 10,09 0,93 0,91 0,90 0,88 0,86 0,83 0,80 0,76 


Pour la même raison, nous avons effectué Îles mesures du paramètre 
d’ordre à 250C à l’aide des réflexions du premier et du second ordre d’une 
même famille de plans réticulaires en utilisant, soit le couple (rot1),. 
(2022),, soit le couple (r1r20);, (2240). 

Le profil de chaque raie est déterminé point par point avec une erreur 
statistique toujours inférieure à 1 %. Les raies sont ensuite planimétrécs : 
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la dispersion des mesures est de 0,5%. Nous avons trouvé, à partir de 
ces deux couples de raies, un paramètre d’ordre $ de la phase ordonnée I 
hexagonale de 0,95 à 250C. Comme, d’autre part, [,;/L,:, caleulé avec S=—1 
vaut 5,6 et L,./L.;, 2,05, les effets d’extinctions primaire et secondaire 
sont certainement très réduits. Pour les mesures effectuées à haute tempé-. 
rature, nous utilisons le couple (1122),., (2022), dont les positions angulaires 
s’écartent de moins de 2 degrés, ce qui autorise à négliger l’influence des 
variations de u* avec la température ct des variations, avec l’angle de 
diffraction, des absorptions dues à l’enroulement chauffant, au bouclier 


ce? 





0 sÙ 100 150 G°C 


Variations, avec la température, du paramètre d'ordre d'équilibre 
de l’alliage stœchiométrique CdMg:. 


thermique et aux supports de fenêtre de la chambre de diffraction aux 
températures élevées. Nous normalisons le rapport des intensités de ces 
deux raies à S= 0,95 pour 250C, ce qui affranchit nos mesures des effets 
d’orientations préférenticlles. Le tableau I et la figure 1 montrent que le 
paramètre S d'ordre à grande distance varie entre la valeur 0,95 atteinte 
à 259C ct 0,76 atteinte à 1430C, température limite d’existence de la 
phase ordonnée à 25 at. % Cd. 

La valeur limite du degré d’ordre à partir de laquelle le mécanisme 
biphasé de la mise en désordre se déclenche est du même ordre de gran- 
deur que ceux que l’un d’entre nous (‘) a trouvés pour la limite d’existence 
de la phase I des alliages or-cuivre-nickel. L’analogie de comportement 
que nous avons déjà signalée (*) se confirme donc quantitativement. 

La valeur de 0,95 que nous obtenons à 250C ne peut être entachée que 
d’une erreur par défaut duc aux phénomènes d’extinction primaire et 
secondaire. 


PA ne 2 4 





D'autre part, nous nous proposons d’étendre nos mesures vers les 


températures inférieures à 250C grâce à l'emploi d’une chambre de 
diffraction à basse température actuellement en cours de construction. 


(*) Séance du »2 nraïi 1967. 

(:) M. Ganrois, Comples rendus, 259, 1964, p. 1829; Thèses, Nancy, 1966. 

(:) C. FRaANTz et M. GanTors, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 670. 

() A. PrANELLI, Mémoires scientifiques (Revue de Métallurgie, L'X IV (1967), p. 267-288. 

() M. J. Cooper, Acla Cryslallographica, 1963, p. 1067. 

() TUKKFATULLIN, MAKoGoN et KiITAGEVA, The Physics of melais and melallography, 
20, n° 3, 1965, p. 1058. 

(c) Davies et Sroorr, Trans. Amer. Inst. Mel. Engrs., 230, 1964, p. 390. 


(Laboraloire de Mélallurgie el Chimie du Solide 
associé au C. N. R.S. sous le n° 26, 
Groupe de Mélallurgie physique, E.N.S.dL.I.M., 
Parc de Saurupl, Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 
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PILYSIQUE DU MÉTAL. — Application à la transition critique Au Cu; I -> Au Cu, 
d'une théorie des fluctuations de phases inspirée de la théorie de Bartenev. 
Note (*) de M. Jeax HErrz, présentée par M. Jean Laval. 


On interprète les anomalies cristallographiques ct thermodynamiques de 
l’alliage AuGu: au voisinage du point critique dans le cadre d’une théorie de pré- 
transition par fluctuations de phases. 


Dans unc étude expérimentale précédente ('), nous avons observé le 
passage continu de l’enthalpic de formation de la phase Au Cu; I, ordonnée 


à grande distance, à l’enthalpic de formation de la phase AuCu,&, désor- 
donnée à grande distance. Gantois (*) a pu montrer, par l’étude du fond de 
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Fig. 1. — Influence des fluctuations de phases (courbes b) sur le profil de la courbe 
enthalpique dans l’hypothèse d’une chaleur latente de transition Au Cu: 1 > AuCu:x 
de 315 cal/at-g (courbe a). Les points représentent nos valeurs expérimentales. 


diffusion des rayons X, que la transition AuCu,I-> AuCu,æ se fait par 
l'intermédiaire d’états biphasés. Nous allons montrer que cette contra- 
diction avec la réciproque du théorème de Gibbs-Konovalov provient 
de fluctuations de phases au voisinage de la transition du premier 
ordre [-> « (*). 
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Comme Bartencv [(*), (*)], nous divisons le système total en un nombre 
constant de sous-systèmes contenant chacun, en moyenne, »# atomes: 
# est le quantum de transition de Bartencv. Nous appliquons la théoric 
de Brody (°) à l’intérieur de chaque sous-système en ajoutant une coupure 
pour p=P3£6 dans la loi de probabilité en exp[— p{Aus/kT)] : p désigne 
le nombre d’atomes du sous-système en phase métastable, Au la différence 
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Fig. 2. — Cr, graphe des relations de type (3) donnant la chaleur spécifique de prétransi- 
tion par fluctuation, de part et d’autre de T:. CK, chaleur spécifique de la loi de Kopp. 
Cs et Cv, chaleurs spécifiques totales de vibration et de configuration des phases 
stables (Cs) et du mélange des phases en fluctuations (C;). Au voisinage de la température 
critique, la chaleur spécifique de prétransition, C+, est de beaucoup le terme prédominant 
de la chaleur spécifique observable : C — C;+ C,. Les points représentent les valeurs 
expérimentales de Lo Sacco (). 


des potentiels chimiques des deux phases. Nous déterminons P par la 
condition de continuité des grandeurs thermodynamiques du second 
ordre. Nous trouvons 


(1) P — 268 Von. 
Ven + rs 


où #, est le quantum de transition de la phase stable et #, celui de la 
phase métastable à la température considérée. 

Si [M] ct [S] représentent respectivement les quantités des phases méta- 
stable et stable en équilibre statistique et L la chaleur latente de Clapeyron, 


on définit le coefficient de partage, x —[M]J/[M] +[S] et la chaleur spéci- 





fique de fluctuations C;.= L|dæ/dT|. Nous trouvons 











(2) je L de 2V6y ” , 
Z° Ée Lu a\'Cy 
Qeu+ ves)| 1— exp = 
\ y + rs 
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(3) Cr= SR) — a —— 
| (its) (ei —_—_ z) | 
À Es + . 
avec 
esLIT — TT. 
, Fe. | 
(4) | LE SR 


T. est la température critique au sens de la thermodynamique classique. 

Après avoir amélioré notre calorimètre en supprimant les gradients 
thermiques, nous avons fait, en température croissante, une nouvelle 
série de mesure d’enthalpies de formation de l’alliage AuCu, au voisi- 
nage de sa température critique T,= 661,00K (fig. 1). 

La courbe (b) de cette figure 1 représente, de part et d'autre de la tempé- 
rature critique, les graphes des deux relations de type (2) avec les constantes 
suivantes : L = 315 cal/at-g et v, = 12 4oo atomes, v, — 138 000 atomes 
dont les rôles se permutent, de part et d’autres de T,, dans les 
relations (1), (2), (3) et (4). 

D'autre part, la figure 2 montre que les valeurs anormalement élevées 
de la chaleur spécifique expérimentale (*) au voisinage de T. ne représentent 
pas la chaleur spécifique de configuration de l’alliage mais principalement 
la chaleur spécifique de fluctuations attachée à la prétransition critique 
du premier ordre. Dans tous les calculs nous avons utilisé, pour les chaleurs 
spécifiques, les valeurs expérimentales de Lo Sacco (*) décalées de 2,0°C 
vers les basses températures. Les chaleurs spécifiques des phases stables I 
et & sont obtenues par extrapolation linéaire des valeurs expérimentales 
obtenues en dessous de 3650C et au-dessus de 4oo°C. 

En température décroissante, nous observons par calorimétrie, un 
phénomène d’hystérésis qui se manifeste jusqu’à 3,50C en dessous de la 
température de transition ce qui prouve que le régime de fluctuations 
stables ne parvient pas à s'établir dans le sens désordre -+ ordre. 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

() J. HERTz, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2098. 

(2) M. GaxTois, Comples rendus, 261, 1965, p. 1543. 

() J. HErTz, Comples rendus, 261, 1965, p. 1539. 

(*) G. M. BARTENEV, Journ. Chim. Phys. Moscou, 22, 1948, p. 587. 

() G. M. BARTENEVv, Journ. Phys. Exp. Théor. Moscou, 20, 1950, p. 218. 

(5) E. Brony, Phys. Zeil., 23, 19922, p. 197. 

(9) F. J. Lo Sacco, Thèses science, Université Columbia, 1962. 

(Laboraloire de Métallurgie et de Chimie du Solide 
de la Faculté des Sciences de Nancy associé au C. N. R. S., sous le n° 26, 

Groupe de Métallurgie physique E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Étude de la structure électronique de l’ion carbonate 
par la méthode des combinaisons linéaires d’orbilales alomiques améliorée. 
Note (*) de MM. Yves Ozias ct Maurice Boxxer, présentée par M. Louis 
de Broglic. 


L’ion carbonate est une molécule plane de symétrie D:, comportant un 
système 7 formé de six électrons. Nous désignons par 1, 3, 4 les atomes 
d'oxygène ct 2 celui du carbone. 

Nous avons étudié sa structure en réduisant le problème aux seuls 
électrons 5. Pour longucur des liaisons C—O nous avons adopté la 
valeur 1,31 À (!). 

La méthode de calcul utilisée est la méthode des combinaisons linéaires 
d’orbitales atomiques améliorée décrite par ailleurs (*). Pour la variation 
des termes de cœurs W nous avons adopté la loi linéaire récemment pro- 
posée (*). Pour charge effective des atomes nous avons postulé Z,.= 3,25 
et 2 = 4,317 correspondant à des charges nettes respectives o ct — 2/3. 

Les calculs conduisent aux fonctions moléculaires suivantes ct aux 
énergies associées : 


, 


(+ 72 + 4) + 0,702, = — 4,412 eV; 


ll 
2— ic: + 1 — 271) 


= — 0.406 (91 + 4a+ 43) + 0,712 Ye 14,016 e\ ; 


= 6,7 0,0002 CV: 


4" désignant les orbitales atomiques orthogonalisées de Lôwdin (*). 
Les indices de liaison des atomes adjacents sont : 


lis La = ds = 0.977. 


La distance C—0O calculée à partir de ces indices en utilisant la formule 


de=\/ TE us — 0,194) (5) 





est dis = 1,309 À. 

Cette distance est en excellent accord avec celle postulée. On notera 
cependant une différence avec certaines valeurs plus faibles trouvées dans 
la littérature : 1,24 ou 1,25 À ('). Les charges % sont les suivantes : 


h=R=q4=1,058, 2 = 0,907 
correspondant aux charges nettes : 
h=h=qg=— 0.068. pe: = 0.033 


qui sont en excellent accord avec celles postulées. 
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Les deux premiers états excités proviennent des transitions mono- 
électrouiques 2 -+ 4 et 3 -> 4 sont situés à 8,27 eV et au-dessus de l’état 
fondamental. Ces deux niveaux sont de symétrie différente, le terme d’inter- 
action est nul, il forme un système dégénéré. Leurs moments de transition 
sont perpendiculaires et ont même module (0,92 À), ce qui correspond 
à des transitions de forte intensité. 

Expérimentalement H. Ley et B. Arends (*) donnent le spectre de 
lion carbonate qui s’arrête à 1800 À (6,9 eV); on ne possède donc pas 
le spectre dans la région correspondant à 8,3 eV. 

La courbe obtenue par ces auteurs pour le formiate de sodium dans 
l’eau montre une croissance rapide à partir de 1590 À qui laisse présager 
la proximité immédiate d’un maximum. D’après Simpson ce maximum 
se situe vers 1700 À (*). En revanche, la courbe correspondant à l’absor- 
ption du carbonate dans l’eau ne montre avant 1800 À qu’une croissance 
lente qui doit correspondre à une bande dont le maximum est situé bien 
au-delà de 1800 À, ce qui serait en accord avec notre résultat qui 
fournit 1500 À. 

Nous avons également déterminé les paramètres utilisables dans la 
méthode empirique des combinaisons linéaires des orbitales atomiques 


pour lion carbonate, soit 


Le—=2—1,885, 
E j 
Se = 0.8 3. 


(*) Séance du 5 juin 1965. . 

() A. F. WELLs, Structural Inorganic Chemistry, Clarendon Press, Oxford, 1950, p. 520. 

(:) À. Juzc, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. 19. 

() A. Juc, Theor. Chimica Acla, 6, 1966, p. 26. 

(5) P. O. Lôüwpin, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 365. 

(5) À. Juzc, Tctrahedron, 19, Suppl. 2, 1963, p. 25. 

(5) H. Ley et B. ArExps, Z. Physik. Chem., 17, 1932, p. 192. 

() W. T. Simpson, Theories of Electrons in Molecules, Prentice Hall, New Jersey, 
1962, p. 166. 


(Laboraloire de Chimie théorique, 
Facullé des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 





CRISTALLOCHIMIE. — Étude radiocristallographique du composé CuCI, CH, CN. 
Note (*) de MM. Maurice J. Berxaro ct Micnez Massaux, présentée par 
M. Jean Wyart. 


On met en évidence un corps cristallisé de formule CuCl, CH:CN. On donne 
la densité, le système cristallin, les paramètres du composé étudié. 


La solubilité de CuCI dans l’acétonitrilc a été signalée par divers auteurs 
[voir, par exemple, Seidel (‘) et Rabaut (?}]. Les produits que nous avons 
utilisés pour l’obtention de solutions saturées à la température ambiante 
sont des produits purs, pour analyse. 

La solution obtenue, parfaitement limpide et d’une teinte jaune, s’oxyde 
très rapidement en brunissant. Si on la conserve à l’abri de l’oxygène 
de l'air, par exemple sous atmosphère d’azote, elle ne subit aucune 
altération. 


1. PRÉPARATION DES CRISTAUX. — En faisant passer un courant d’azote 
sur la solution, on obtient son évaporation lente. Pour éviter toute trace 
d’impureté, nous avons utilisé l’azote N 48. Cette évaporation lente conduit 
à un dépôt de cristaux qui, suivant les conditions de la cristallisation, 
peuvent apparaître sous forme d’aiguilles très fines de section rectangulaire 
ou de tablettes. Des macles affectent souvent les cristaux en aiguilles. 
Isolés de la solution, ces cristaux présentent des faces très brillantes. 
Ils sont transparents et incolores; mais au bout de quelques minutes, 
ils blanchissent et deviennent opaques. Ce phénomène est certainement dû 
à un départ d’acétonitrile et présente certaines caractéristiques intéressantes 
actuellement à l’étude. 


2. Composirion. — L'analyse chimique de ces cristaux a été réalisée de 
plusieurs manières : 

a. Nous avons analysé nous-mêmes les éléments minéraux Cu et Cl. 
Le cuivre a été dosé par le cupfcrron et le chlore par le nitrate d’argent. 
On a obtenu les résultats suivants : 


% théorique. , expérimental. 
Cusssaiisessaauss 45,36 45,2 
Clissiseréensitess 25,36 25,1 


Les pourcentages théoriques de cuivre et de chlore ont été calculés 
en admettant la formule CuCl, CH; CN. 

b. Le dosage des éléments organiques C, H, N a été effectué parle Service 
central de microanalyse du Centre National de la Recherche Scientifique. 
Les résultats obtenus sont les suivants : 


% théorique. , expérimental. 


Cassis 17,14 16,81 
Pis sas rceuse 2,14 2,10 
Ness serrer 10,00 8,55 
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Comme ci-dessus, les pourcentages théoriques ont été calculés en admet- 
tant la formule CuCIl, CH,CN qui s’avère, par conséquent, conforme à nos 
prévisions. 

c. Une précaution supplémentaire a encore été prise en suivant la 
décomposition du produit à la thermobalance. La perte de poids observée 
correspond au départ d’une mole d’acétonitrile par mole de composé. 
Avant le départ de l’acétonitrile, qui commence vers 750C, et après son 
élimination complète, vers 180°C, la courbe ne présente aucun accident. 
L'examen radiocristallographique du résidu obtenu après chauffage à la 
thermobalance confirme qu’il s’agit bien de chlorure cuivreux cubique, 
avec son paramètre habituel a = 5,406 À. 

Cet ensemble de résultats nous conduit donc à proposer, pour les cristaux 
obtenus, la formule CuCI, CH,CN. Notons que des cristaux monocliniques 
de la même famille Cul, CH;CN ont été étudiés par Fisher et coll. (*). 


3. Érupe rapiocRISTALLOGRAPHIQUE. — L'étude cristallographique a 
été réalisée et se poursuit actuellement en utilisant conjointement la 
méthode des poudres, la méthode du cristal oscillant et la méthode de 
Weissenbcrg. Les cristaux de CuCI, CH,;CN s’altérant très rapidement 
à l’air et même sous atmosphère d’azote (par départ d’acétonitrile), 
il est indispensable de les maintenir sous pression saturante d’acétonitrile. 
En particulier, pour les diagrammes de Weissenberg et de cristal tournant, 
on a scellé le monocristal dans un tube de verre de Lindemann avec une 
goutte de CH.;CN. 

Les diagrammes de diffraction de poudre établis sur diffractomètre 
«C.G.R » (type Thêta 60, z : CuK,) ont été dépouillés par la méthode de 
Lipson (*). Les clichés de cristal oscillant (mème longueur d'onde) ont été 
réalisés, en particulier, autour de l’axe des aiguilles. Enfin, des clichés de 
Weissenberg autour du même axe ont permis l’étude de la strate équatoriale 
(faisceau normal) et des strates 1 et 2 par la méthode d’équi-inclinaison. 

Les trois méthodes donnent des résultats parfaitement concordants 
ct reproductibles. Le cristal de CuCI, CH,;CN est un cristal orthorhom- 
bique dont les paramètres sont : 


La 


a = 3,90 + 0.02 À: b=S8,58 + 0,01 À: C—=12,98 + 0,07 À. 


Nous avons commencé sur les clichés de Weissenberg l’étude des extinc- 
tions systématiques. Les premiers résultats semblent montrer que les extinc- 
tions sont compatibles avec les groupes spatiaux P mnb (D;;) et P bn2, (C:.). 

Parallèlement, la densité des cristaux a été déterminée à la température 
ordinaire. Le liquide pyenométrique utilisé a été le trichloro-r.2.3 propane 
qui n’altère pas les cristaux de CuCl, CH;CN. La densité mesurée est 
d = 2,14 + 0,03. 

Le volume de la maille calculé à partir des valeurs des paramètres a, b, c’ 
données ci-dessus, est V = 433 + 7 À‘. Ces résultats correspondent à la 


AVIO — DOTIU 
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ces 


présence de quatre molécules de CuCIl, CH; CN par maille. Inversement la 
densité calculée est d; = 2,15 + 0,04. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 
(') SeipeLz, Solubililies of inorganie compounds, Van Nostrand, 1953, p. 487. 
(*) RasAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 19, 1898, p. 785. 
() P. J. Fisuer, N. E. TayLor et M. M. HanrDinG, J. Chem. Soc., 1960, p. 2303. 
+) LipsoN, Aclà crysl., 2, 1949, p. 43. 
(Laboratoire de Thermodynamique, 
Faculté des Sciences, 
34, avenue Carnot, Clermonl-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système binaire polasse-lithine. 
Note (*) de M. Maurice Maicuau», présentée par M. Paul Pascal. 


Le diagramme des équilibres solide-liquide du système binaire KOH-Li OH 
est présenté pour la première fois. Ii met en évidence une phase solide intermédiaire 
dés connue (KOH. > Li OH) dont le diagramme de poudre est établi. La potasse 
anhydre, préparée dans des conditions de très grande pureté fond à 405,2 + 0,30C. 


Le système KOH-Li0H n’a pas fait l’objet de publications nombreuses. 
Il a été étudié récemment par Unzhakov (‘') dont le travail avait déjà été 
explicité par Diogenov (*). Ces deux auteurs ont signalé une combinaison 
à fusion non congruentc KOH.2L10H (température de transition : 3129) 
qui forme d’après Unzhakov des solutions solides avec l’hydroxyde de 
potassium. Cet auteur précise qu’il a déterminé la composition de ce 
composé en enregistrant les courbes d'analyse thermique directe au refroi- 
dissement.' Cependant il ne fournit pas de diagramme pour ce système 
_ binaire. 

Les valeurs les plus anciennes du point de fusion de la lithinc remontent 
à de Forcrand (*}, 4459 et Scarpa (*), 4620. Unzhakov (‘) donne 4770. 
Khitrov (*) indique une valeur plus faible 4620 et observe un léger phéno- 
mène thermique à 413° qu’il assimile à une transformation polymorphique. 
L'examen du système L10H-Li; CO, précédemment entrepris par Cohen- 
Adad, Michaud, Saïd et Rollet (*) permet de penser que ce phénomène 
est dû à l’eutexie hydroxydc-carbonate de potassium qui peut déjà être 
observée à de faibles teneurs en carbonate. Enfin Rollet, Cohen-Adad 
ct Choucroun (*) obtiennent sur un produit exempt de CO, et d’eau, qu'ils 
préparent au moyen d’un élcctrolyseur à cathode de mercure, une tempé- 
rature de 4730. Ils n’observent aucune transformation entre — 150 ct le 
point de fusion. 


L'étude de cc binaire a été faite en s’adressant essentiellement à l’analyse 
thermique directe sous la pression atmosphérique avec étude calorimétrique 
des paliers d’invariance. L’examen radiocristallographique conduit à la 
température ordinaire est venu confirmer les résultats. 

Le diagramme représenté sur la figure 1 groupe l’ensemble des résultats. 
En abscisses sont portées les compositions pondérales. 

Le palier à 317° traduit l’existence d’une phase solide intermédiaire 
à fusion non congruente dont la composition à la péritexic est précisée par 
le graphique de Tammann : KOH.2LiOH. Le point de transition se place 
à 3170 et 45 % de LiON en poids. Le composé KOH.2LiOII se présente 


sous forme de longues aiguilles translucides. L’examen radiocristallo- 
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graphique, à l’aide d’un diffractomètre Philips, fournit pour cette combi- 
naison les raies du diagramme de poudre non signalées jusqu’à présent. 
Les distances réticulaires et l’intensité des raies sont présentées sur le 
tableau I. 


TABLEAU I 


KOH-2 LiOH. 
I I I L 
d(i). d(). Le: d(). L d(À). ï, 
Didier 10 di Possaare 5 D 20 Si siiann 10 
DiOlssoeset 5 DO ee 10 2,0 Jilieces 10 D Lin sue 10 
1509 5 DO 10 disco 25 les ess 10 
4,32 10 A 08 100 A /aeces se 40 L,S0sssitss 5 


3,86.....,, 5 DD. 15 DA sees 10 lib bax 10 
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Les coordonnées du point eutcctique KOH-KOH.2L10H sont 2260 
et 16,2% de LiOH en poids. 

L'étude radiocristallographique montre l'existence d’un domaine de 
cristaux mixtes entre cette combinaison et KOH. Le graphique de Tammann 
fixe la limite du palier d’eutexie à 40% de LiOH en poids. Ces deux 
méthodes d'investigation ne permettent pas de préciser si cette zone de 
solution solide s’étend également du côté de la lithine. Elle serait en tout 
cas très étroite. 

Le palier d’invariance à 244° correspondant à la transformation de la 
potasse se situe un peu au-dessus de l’eutexie 2269 et se manifeste donc 
en présence de la phase liquide. L’horizontalité de ce palier ainsi que le 
tracé du graphique de Tammann à 2269 indique qu'il n’y a pas de zonc 
appréciable de solution solide au voisinage immédiat de KOH. L'étude 
calorimétrique de la péritexie 317° conduit à la même conclusion pour 
le voisinage de la lithine. 


La lithine a l’aspect d’une masse blanche translucide qui se présente sous 
forme de polyèdres à larges facettes. Elle fond sans altération à 473 et 
ne subit aucune transformation dans le domaine de température compris 
entre la température ordinaire ct la fusion. 


Dans le cadre d’un travail sur la potasse anhydre, j'ai été amené 
à préparer un produit très pur et à déterminer avec précision son point 
de fusion. La littérature fournit en effet des valeurs diverses. 

Les plus anciens travaux publiés par von Hevesy (*), Scarpa (?), 
Neumann et Bergve (‘*) donnent respectivement pour la fusion 360, 380 
et 3450. Il est probable que ces auteurs ont utilisé des substances incomplè- 
tement déshydratées. Seward et Martin (‘') proposent plus tard 4100. 
Comme ils ont travaillé sur un produit carbonaté, ils obtiennent cette 
température par extrapolation de la courbe de liquidus du binaire 
KOH-K:CO:. Diogenov (*) et Unzhakov (') dans une publication récente 
indiquent une température voisine de 4032. Selon eux la potasse présenterait 
deux points de transformation; le premier est bien connu, mais le second, 
à 3759, doit très probablement être identifié à l’eutexie KOH-K:CO: (). 
Enfin, Rollet et Cohen-Adad [(*}, (‘*)] proposent le point de fusion 404°, 
Khitrov (‘°) : 4060 et Bergman et Reshctnikov (‘*) : 4040. 

Pour obtenir de l’hydroxyde soigneusement débarrassé de carbonate, 
J'ai préparé la potasse au moyen de l’électrolyseur à cathode de mercure 
cité plus haut (*). L’hydroxyde ainsi obtenu, manipulé soigneusement 
à l'abri de l’air contient moins de o,o1 % de carbonate. On procède ensuite 
à la déshydratation du produit par chauffage lent dans un courant d’azote 
sec et soigneusement débarrassé de CO:. La température est portée à 500° 
et maintenue 2 jours. On mesure alors la température de fusion en inter- 
calant entre ces mesures une opération supplémentaire de déshydratation, 
ceci jusqu’à stabilisation du résultat. 


D Fe M 


La température que nous avons observée pour le point de fusion de la 
potasse est 405,2 + 0,3. 


(*) Séance du 9 mai 1967. 

(!) UNzHakov, Dokl-Akad-Nauk. S. S. S. R., 87, 195%, p. 791. 

(:) Diocexov, Dokl. Akad. Nauk. S. S. S. R., 78, 1951, p. 697. 

(‘).DE ForcraAND, Ann. Chim. Phys., (8), 15, 1908, p. 433. 

(*) Scanba, Atli. Accad. Lineci, (5), 24, 1915, p. 476. 

(:) KHiTRov, KuirRovaA ct KMELKOV, Zhur-obsch-Khim., 23, 1953, p. 1630. 

(°) ConEx-ADan, MicrnauD, SaiD ct RoLLET, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 356. 

() RoLLET, COHEN-ADaD et Cuoucroux, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 146. 

(3) Von HEveEsy, Z. Physik. Chem., 73, 1910, p. 667. 

(‘) Scarpa, Al. Accad. Lincci, (5), 24, 1915, p. 955. 

() NEUMANN ct BERGVE, Z. Elekirochem., 20, 1914, p. 272. 

() SEwanrD ct MarTiN, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3564. 

(") KurrRov, Izvcst. Sekt. Fiz. Khim. Anal. Inst. Obshchci i Ncorg. Khim. Akad. Nauk. 
S. S.S. R., 25, 1954, p. 236. 

() BERGMAN et RESHETNIKOV, Zzvcst. Sekl. Fiz. Khim. Anal. Inst. Obshchei i Nocorg. 
Khim. Akad. Nauk. S. S.S. R., 25, 1954, p. 208. 

(*) RoLLET et ConEn-Apan, Rcv. Chim. min., 1, 1964, p. 451. 


(Laboraloire de Chifnie minérale des Sels, Faculté des Sciences 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 


Va Lt LAVAL, Ve EL GaIU y Ve VE es }j ASVi Je Va D“ AVE 





CILIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle phase à caractère non stæchio- 
métrique du système polassium-oxygène-vanadium. Note (*) de MM. Miènez 
Poucnarp, JEAN Gay, Louis Raparbez ct Pauz KÉAGENMULLER, transmise 
par M. Paul Pascal. 


L'étude du système ternaire K:O-V:0;-VO: a permis de mettre en évidence une 
phase quadratique z présentant un large domaine d’homogénéité bidimensionnel 


qui s’étend sans discontinuité de la composition K:V:0O% à celles d’hypovanadates 
de compositions comprises entre KzVaO:: el K: VxOi:. Le double mode de non- 
stœæchiométrie correspond à la formule structurale K:—, Visse Oxvsres. Les propriétés 
cristallographiques, magnétiques ct électriques ont été précisées. 


Une étude récente sur les phases de type « bronzes oxygénés » de vanadium 
de formule K; V:0; (") nous a permis de mettre en évidence, pour les valeurs 
de æ comprises entre 1,05 ct 1,20, un domaine d'existence monodimen- 
sionnel caractérisé par la présence d’une phase unique, que nous avons 
appelée z. L'apparition aux côtés de 3 de l’oxyde VO, pour les rapports 
de composition + = K/V:0; compris entre 0,65 et 1,00 nous incitait à penser 
qu’elle présentait en outre un domaine d’existence bidimensionnel débordant 
largement le cadre des compositions K,V:0:. 

La détermination systématique à 55o°C des phases formées le long d’un 
certain nombre de segments du diagramme ternaire K:0-V,0:-VO, 
a permis de délimiter le domaine d’homogénéité de % (fig. 1). Celui-ci 
s'étend selon une bande relativement large, qui va de la composi- 
tion K:V:0., pour laquelle un atome de vanadium sur trois possède le 
degré d’oxydation 4, à la droite relative aux hypovanadates sur laquelle 
le vanadium est exclusivement tétravalent. Les limites de composition 
observées sur cette droite correspondent aux formules K: V:O,: et K: V,O:;: 
dans l'intervalle correspondant la phase 3 peut être considérée comme 
un hypovanadate non stæchiométrique. Pour les compositions voisines 
de K:V;:O le domaine d’homogénéité de 3 est limité par deux segments 
de droite correspondant aux formules VO:, æK VO; (1,40 x Z 2,00) 
ct Ka: VaO,.,(0 << y 2< 0,25). 

Une étude elfectuée sur un monocristal de composition K: V:0, a montré 
que % présentait une symétrie quadratique avec les paramètres : 
a = 8,897 + o,oo1 À et c = 5,246 + 0,002 À. Trois groupes spatiaux sont 
compatibles avec les conditions d’extinction observées : C?., P 4 bm-D;,. 
P4b2et D;,, P 4/mbhm. La densité (d,,= 2,873 + 0,005) mesurée dans le bro- 
mohenzène implique deux motifs K;: V:O, par maille (d,4 = 2,871 + 0,002) 
Dans tout le domaine d'existence de % les paramètres «& et e ne varient 
jamais de plus de 6,61 À 

L'existence d’un domaine d’homogénéité bidimensionnel impliquait un 
double type de non-stwchiométrie. Pour en définir les caractères nous 
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avons déterminé avec précision les densités d’un grand nombre de phases 
appartenant au domaine de %; nous avons utilisé une méthode de mesure 
utilisant la poussée hydrostatique (*). 

La lente croissance de la densité observée lors du passage de- K: V.0, 
à l’hypovanadate non-stæchiométrique de formule chimique très différente, 
qui délimite sur le segment K;0-(VO:); le domaine d'existence de &, 
excluait & priori l'hypothèse selon laquelle & pouvait dériver de K:V,:0, 
par lacunes d’atomes de potassium ct d’oxygènce ou insertion d’atomes de 


VOS 





K20 (VO2) 2 


vanadium et d’oxygène; le premier de ces deux mécanismes eût corres- 
pondu en effet à une décroissance, le second à une croissance très rapide 
de la densité. Nous avons envisagé un mécanisme intermédiaire faisant 
appel aux deux phénomènes. 

La formule structurale d’une phase % de composition K;:V:0:3, 
2 [Ki,s0 Va,20 00,10], proche de 2[K4,30 Vs,20 0,20], nous incitait à penser 
qu’elle dérivait de la formule structurale 2[K:V:0,] par substitution 
progressive, dans la maille quadratique, d’un atome de potassium par deux 
atomes de vanadium ct deux atomes d’oxygène selon la formulation 


Ks_r Vaser Onssre 


Dans le diagramme ternaire K:0-V:0:-VO, la formule proposée définit 
une droite qui relie le point représentatif de K:V:0, (x = 0) aüx points 
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de composition Ki,50 Vi,20 Os,2a(T = 0,60) et Ki,32 V:,53 0,53 (t = 0,67), 
pour lequel la totalité du vanadium est au degré d’oxydation 4. 

Nous avons comparé les densités mesurées pour un certain nombre de 
phases de cette droite avec les densités théoriques obtenues pour chacune 
d’entre elles pour divers types possibles de non-stœchiométric dans le 
réseau de K: V:O, (fig. 2) : 

— la courbe a caractérise la formation simultanée de lacunes de potas- 
sium et d’oxygène; 
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———-  Densités calculées; 
° Valeurs expérimentales. 


— la courbe b correspond à l'insertion d’atomes de vanadium et 
d'oxygène; 

— Îles courbes c, d et e caractérisent des non-stœchiométries par forma- 
tion de lacunes et insertion simultanées; elles correspondent respectivement 
aux formules K:_ Vi, Os,rr(c), K2-u Vssu Ouvre (d) et Ka Vu Os(e). 

L'ensemble des valeurs expérimentales obtenues sur le segment de droite 
considéré correspond à la formule structurale K:_4 Vasaz Osvas (courbe c). 

Du fait même de l’existence d’un domaine d’homogénéité bidimen- 
sionnel, la phase 9 est nécessairement caractérisée par un second type de 
non-stæchiométric, qui complète le premier pour les compositions situées 
en dehors de ce segment. Trois mécanismes ont été envisagés successive- 
ment ; ils correspondaient aux formules structurales : K:_» Vi,s» Ossrres(a), 
Ka-otr Vayrz O2 (bd), Ka Vasrrst O rar (C). 

La détermination des densités de nombreuses phases 2 correspondant 
à des points situés en dehors du segment précédent montre que l’accord 


Fe F 








est parfaitement satisfaisant avec le mécanisme (a). La phase dérive donc 
du réseau de K: V:0, par substitution progressive aux atomes de potassium 
de chaînons formés de deux atomes de vanadium et d’un nombre d’atomes 
d'oxygène qui peut être égal, mais aussi légèrement supérieur ou inférieur 
à 2. 

Les propriétés magnétiques ct électriques ont été déterminées pour 
diverses compositions de © (*). La phase K:V:0,, bien que caractérisée 
par la présence simultanée d’atomes de vanadium au degré d’oxydation 4 
et 5, est un véritable isolant. La substitution d’atomes de potassium par 
des groupements V:0..-entraîne un accroissement rapide de la conduc- 
tivité et une diminution simultanée de l'énergie d’activation. 

La phase K:V:O, suit une loi de Curie-Weiss entre 73 et Goo°K, le 
moment magnétique correspondant à une contribution de spin seul. Les 
phases de substitution dérivant de K;: V:O, ne suivent une telle loi qu’au- 
delà de 300°K environ (*). ° 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

(*) M. Poucnarp ct P. HAGENMULLER, Materials Research Bull. (à paraître). 

(*) L. RABARDEL, M. PoucrarD ct P. HAGENMULLER, Brevet C.N.R.S. n° 72.118, 
1966. 

(*») M. PoucnaARD, A. CASALOT el G. ViILLENEUVE, Bull. Soc. chim. Fr., (à paraître). 

(*) La Direction des Recherches ct Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour 
ce travail. : 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux associé au C.N.RS., 
351, cours de la Libéralion, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau siliciure de vanadium de formule V,Si:. 
Note (*) de MM. Jean HazLais, JEAX-Pierre SÉNaTEUR ct RoserT FRucuART, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La phase nouvelle V;Si; du groupe de symétrie Ï mmm a pour paramètres 
a = 4,858 À, b = 5,501 À, ce = 15,966 À. . 


Une nouvelle phase V,Si; a été mise en évidence au cours d’une étude 
systématique du binaire V-Si. Les divers alliages ont été formés à partir 
de vanadium à 99,8 % — contenant moins de 150.10° de fer, l'oxygène 
et l’azote étant les principales impuretés — et de silicium à 99,99 %; 
les deux constituants sont fondus, soit au chalumeau à plasma haute 
fréquence, soit par induction sur creuset de cuivre refroidi et sous atmo- 
sphère d’argon purifié. 

L'étude par diffraction X, en montage Seeman-Bohlin avec la longueur 
d'onde K,, du chrome, confirme l'existence des phases (') : V.Si (type 3W, 
A5), V:Sù (type W:Si:) et VSi, (type CrSi:, C,.). En présence d’impurectés, 
l'azote en particulier, nous avons également identifié la phase de 
Nowotny V:Si; NN, du type Mn:Si; (*). Mais, nous avons observé, pour 
des compositions comprises entre 35,5 et 66,6 % atomique de silicium, 
la présence de raies de diffraction supplémentaires ne pouvant s’indexer 
ni dans la structure de V.Si:, ou de V;Si, N,, ni dans celle de VSi. 

Il ne nous a pas été possible d’obtenir à l’état de pureté cette nouvelle 
phase, malgré de nombreux essais, et par conséquent de préciser sa compo- 
sition exacte. Elle ne se forme pas par diffusion dans l’état solide à tempé- 
rature inférieure à 1000°C, même après un chauffage prolongé par exemple, 
après 360 h à 95o00C. Elle apparaît en mélange avec les deux composés 
voisins V;Si, et VSi:. Toutes ces tentatives permettent de situer la teneur 
en silicium légèrement en dessous de 50 % at. La trempe brutale depuis 
l’état fondu d’un alliage équiatomique fait apparaître à la surface de 
l'échantillon de petits cristaux correspondant à cette nouvelle phase. 
L'étude d’un cristal sur chambre de Weissenberg a permis de lui attribuer 
une structure orthorhombique et de mettre en évidence la relation générale 
h+k+l=on. Les paramètres cristallins précisés par l'indexation 
du cliché de poudre (tableau I) ont pour valeur 


a = ,858 À. b=5,501 À, c—15,966 À. 


L'analogie de la maille, de la symétrie cristalline et des constituants, 
V et Nb d’une part, Si et Sn d’autre part, nous permet de supposer que ce 
composé est isomorphe de Nb,;Sn:, groupe d’espace 1 mmm (*), et a pour 
formule V,Si.. 
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TABLEAU I. 


(are 


0,053 08 
0,062 77 
0,071 08 
0,075 84 
0,086 78 
0,11584 
0,117 38 
0,12291 
0,141 23 
0,148 77 
0,163 86 
0,169 50 
0,195 25 
0,201 37 
0,210 00 
0,211 53 
0,212 31 
0,21801 
0,222 58 
0,232 27 
0,240 58 
0,251 07 
0,256 28 
0,258 01 
0,265 08 
0,284 34 
0,285 34 
0,303 35 
0,310 72 
0,311 21 
0,330 63 
0,333 36 
0,335 53 


0,343 54 


0,347 10 
0,352 17 
0,362 02 


(*) Coïncidence avec V;:Si: et VSi:. 


(a 


(cliché Secman- 


Bohlin). 


0,16940 
0,195 23 
0,201 38 
0,210 02 
0,211 52 


. 0,212 33 


0,217 95 
0,232 33 
0,240 57 
0,251 14 
0,257 94 
0,265 02 
0,284 39 
0,285 36 
0,303 42 
0,310 92 


0,330 53 


0,335 38 
0,343 34 
0,316 88 


0,361 81 


Intensité 
observée 
(Weissenberg). 
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Nous avons tenté de substituer le vanadium par différents métaux de 
transition. Les solutions solides conservent la même structure pour une 
substitution de 50 % du vanadium par le titane. La composition est 
voisine de celle de la phase TiVSi, signalée par Gladyshevsky et 
Markiv [(*), (*)]. Une étude à la chambre de Weissenberg sur un 
mono-cristal de ce composé montre une analogie complète avec 


VeSi.. 
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Les paramètres de la maille observés sont en bon accord avec ceux 
récemment publiés par Markiv (*) (tableau IT); par contre, le groupe 
d'espace ne semble pas être P 2,2,2 comme il le propose. Cet isomor- 
phisme nous amène à penser que la formule la plus probable pour Ti VSi, 
est (Ti, V}:Si:, le domaine d'existence de la phase allant de o à 66% 
en titane. Une étude cristallographique plus complète est actuellement en 
cours. 


TABLEAU II. 


aa À 
cAÂ 
430 16 
4,80 
0 50 Ti 
b AÀ 
77 16, 
76 16,0 
è 
75 
0 50 ST O 50 #n 


Variation des paramètres cristallins de la solution solide (Vi_+Ti:):Sis. 


Ces résultats montrent qu’il serait nécessaire de compléter le dia- 
gramme V-Si donné par Kicffer, Benesovsky et Schmid (‘) dans la zone 
voisine de 50 % atomique en silicium. 

Monsieur le Professeur Parthé nous a conscillés dans l’étude cristallo- 
graphique. 

C. R., 1967, 107 Semestre. (T. 264, No 24.) Série C — 126 
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(*) Séance du 8 mai 1967. 

C) R. KigrFEr, F. BENESOysKy et H. ScxMip, Z. Melallkde., 47, n° 4, 1956, p. 247 
et 253. 

() H. SCnAcHINER, E. CERWENKA et H. NowoTny, Mh. Chem., 85, n° 1, 1954, p. 245 
et 254. 

() J. R. OGREN, T. G. Ezuis et J. F. Surru, Aela Cryst., 18, 1965, p. 968 et 973. 

(9 GLADYSHESKY, MARKIV, ErIMOv et SAMTSKY, Nesrg. Malerialy, 1, 1965, p. 1115-1120. 

() I. J. MaRkiv, Acta Cryst., VIITh International Congress and Symposium, Moscou, 
6-31, A 84, 1966. 


; (Centre d'Études de Chimie mélallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 


Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallographique du système erbium-sélénium. 
Note (*) de Mile Micuerxe Gurrranb ct M. JEAX FLAHAUT, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Cinq phases ont été identifiées dans ce système. La première, du type NaCl, 
forme un domaine d’homogénéité de part et d’autre de la composition ErSe 
(entre ErSe,:: et ErSe:1). Les trois suivantes sont des surstructures du réseau 
précédent de plus en plus déformées au fur et à mesure qu’on s’éloigne de la compo- 
sition ErSe. Ce sont : ErSe:,:0-1,:: de structure non identifiée; ErSe:,:5—1,33 rhom- 
boédrique de type Yb:Se:; ErSe:,:5—1,50 Orthorhombique de type Se:S+ Enfin, 
la cinquième phase qui se rattache à la série des polyséléniures, a pour compo- 
sition Er: Se:, et est une surstructure de Fe:As. 


Poursuivant l’étude des diagrammes de phases des séléniurces des terres 
rares, nous avons étudié du seul point de vue cristallographique le système 
crbium-sélénium. Nos résultats, en ce qui concerne le nombre et la nature 
des phases, ainsi que les étendues des domaines d’homogénéité, diffèrent 
en plusieurs points de ceux publiés récemment par Haase, Steinfmk et 
Weiss (‘). Ces divergences sont liées, comme nous le montrerons dans ce qui 
suit, aux conditions opératoires. 


ErSe. — Ce composé n’est exactement stæœchiométrique que lorsqu'il 
est préparé à température moyennement élevée, par exemple, par union 
directe des éléments en ampoule scellée, sans dépasser 1200-12500C. C’est 
ce qu'ont fait Haase, Steinfink et Weiss (') et Iandelli (*). Or nous avions 
déjà montré à propos des monosulfures de terres rares (“*)}, que lorsque 
la préparation fait intervenir un chauffage prolongé à température élevée, 
des domaines d’homogénéité relativement étendus peuvent être obtenus. 
Nous avons donc fait agir de l’erbium finement râpé sur Er:Se; pris en 
diverses proportions, à 1450°C pendant 4 h et sous vide. Dans ces conditions, 
les éléments ne se volatilisent que de façon négligeable : la perte de poids 
maximale qui ait été observée est de 0,1 %. Les diagrammes de rayons X 
des produits de compositions comprises entre ErScs,:: et ErScs,1 appartien- 
nent au type NaCI, sans raies supplémentaires. Leurs paramètres croissent 
régulièrement depuis la composition ErSes,:: jusqu’à ErSe, puis décroissent 
ensuite jusqu’à ErSe,,, environ. Les valeurs extrêmes des paramètres sont : 


ErSev:: : «—5,631 À: ErSe : a—5,656 À: 
ErSe:, : a—5,649 À. 


Les mesures des masses volumiques correspondantes établissent 
qu'on a dans tous les cas des structures lacunaires par rapport à la structure 
idéale de ErSe : lacunes de sélénium entre ErSes,:: et ErSe, lacunes de 
métal entre ErSe et ErSc,,:. L'absence de raics de surstructurcs dans toute 
l'étendue du domaine établit que ces lacunes ont une distribution complè- 
tement désordonnéc. 
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ErSe,20-1,25. — Cette deuxième phase n’a pas été signalée jusqu'ici, 
car elle ne se forme, comme la solution solide précédente, qu’à tempé- 
rature supérieure à 12000C. De plus, un recuit à 1000 ou 1r000C la fait 
disparaître. Son diagramme de Debye et Scherrer ne diffère de celui de ErSe 
que par la présence de quelques faibles raies supplémentaires, qui prouvent 
l'existence d’une surstructure du réseau type NaCI. Le paramètre du réseau 
de base vaut : 


a—=5,643 À pour ErSe, 20;  aæ—5,649 À pour ErSe, :;. 


Les mesures des masses volumiques établissent que le réseau type NaCI 
est lacunaiïre en métal (pour ErSe:,0, dun = 8,08 g/ml et d,,,— 7,93 g/ml). 

Er;Se,. — Pour la composition ErSc:,:, apparaît une troisième phase. 
Son diagramme de Debye et Scherrer, quoique présentant encore de 
nombreuses analogies avec celui de ErSe, en diffère cependant assez 
nettement. On y observe la présence de faibles raies de surstructures, 
identiques à celles que nous avons observées dans Yb;Se, (*) et attribuées 
à une déformation rhomboédrique du réseau NaCI. Mais, contrairement 
aux composés que nous avions étudiés jusqu'ici, la déformation est ici 
très faible et ne se manifeste que sur les deux dernières raies du diagramme 


(444 et 046 dans le réseau cubique à faces centrées de base, qui se dédoublent 


respectivement en 888 et 008 et 246 46.10 dans le réseau rhomboédrique). 

Si l’on fait abstraction de ces raies dédoublées, le diagramme peut être 
décrit dans un réseau cubique à faces centrées de paramètre double de 
celui du réseau de base, et valant a — 11,33 À. L'étude des intensités des 
raies dédoublées 888 et 008 prouve que la déformation rhomboédrique est 
liée à une augmentation de l’angle & du rhomboëdre, depuis la valeur de Go° 
qui correspond au cube non déformé. Les paramètres rhomboédriques 
correspondants valent a,— 7,99 À, & — 60008. 

Cette structure est actuellement étudiée par P. Laruelle et coll. (*). 

Cette phase forme un domaine d’homogénéité par défaut de sélénium 
jusque vers ErSe;,:s, le long duquel la déformation rhomboédrique s’atténue 
progressivement, sans cependant disparaître. 

Er:Se; — Nous avons déjà décrit ce composé (?) et montré son isotypie 
avec Sc:2S:. La maille est orthorhombique, surstructure d’un réseau 
type NaCI déformé, avec 


(1) am2a, bæaV2, cæ3av2, 
soit 
a=11,354Â, b—=8,ioÂ et  c—24,17 À. 
Cette phase forme un domaine d’homogénéité peu étendu, et ne dépassant 
pas la composition ErSc:,:, contrairement à ce qu’affirment Haase, 


Steinfink et Weiss (‘) pour lesquels le domaine s’étend jusqu’à ErSe,s3. 
Les auteurs précédents doivent en réalité avoir étudié des produits n'ayant 
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pas atteint l’équilibre, par suite des températures relativement basses 
de leurs préparations, et de la lenteur des transformations. 

Pour la composition limite ErSe:,,:, obtenue par action du métal sur 
ErSe:,; ou par dissociation thermique de Er:Se; à 16000C sous 107*torr, 
" les paramètres valent : 
a=11,34X,  b=S,06 À, c—= 924,12 À. 


Ces valeurs traduisent une diminution de l’importance de la déformation 
du réseau cubique de base en s’éloignant de la composition ErSc:,50; 
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Masses volumiques et paramètres a en angstrôms 
des réseaux de base cubiques à faces centrées 
des diverses phases observées dans le système crbium-séléniuin. 


à l’intérieur du domaine; les paramètres a, déduits des relations (1) valent 
en effet 5,685 + 0,015 À pour ErSc:,:3, et 5,700 + 0,028 À pour ErSe:.s, 
et présentent donc une dispersion moins grande dans le premier que dans 
le second cas. | 

Er, Sc:. — Ce composé, décrit avec la formule ErSe;, par Haase, Steinfink 
et Weiss ('), ne possède en réalité jamais cette formule idéale, en accord _ 
avec des observations faites pour les polysulfures (*) et les polyséléniures 
des terres rares (*). Les nombreux essais que nous avons effectués situent 
la composition réelle vers ErSe,,:::0,0:, soit Er, Se.. 

Le diagramme de Debye et Scherrer que nous avons obtenu pour ce 
composé est identique à celui décrit par Haase, Steinfink et Weiss dans le 
cas de &-ErSc:. On peut le regarder comme une surstructurc d’un réseau 





quadratique type Fe:Âs ayant pour paramètres de base a = 3,96 À 
et c— 8,10 À. Nous admettrons que cette surstructure possède le réseau 
orthorhombique décrit par Haase, Steinfink et Weiss, dont les paramètres 
se raccordent aux précédents par les relations a = 20, bd = 4@ et c = 3@. 
Il faut placer dans chaque maille 12 molécules Er,Se;, puisqu’alors les 
48 sites de l’erbium sont tous occupés, tandis que les 84 atomes de sélénium 
se distribuent périodiquement sur 96 sites. La masse volumique 
calculée (8,00 g/ml) est alors voisine de la masse mesurée (8,12) (figure). 
On remarquera que toutes les phases décrites ici, sauf la dernière, se 
rattachent directement à la structure type NaCI. Tandis que ErSc.…. est 
exactement de ce type, ErSe:,2:0-1,2: est une surstructurc d’un réseau 
exactement cubique, puis Er;Se, et Er:Se; sont des surstructures de 
réseaux de plus en plus profondément déformés au fur et à mesure qu’on 
s'éloigne de la composition ErSe. Dans toutes ces phases, le métal doit 
conserver la coordination 6 caractéristique de la structure type NacCl. 
Finalement, pour la teneur la plus élevée en sélénium, pour laquelle on a 
certainement affaire à un polyséléniurc, le type structural est nettement 
différent, le métal ayant alors très probablement la coordination 8. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

() D. J. HAASE, H. STEINFINK ct E. J. Weiss, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 539. 

() J. FLANAUT, P. LARUELLE, M. P. ParDo et M. GuiTrarp, Bull. Soc. chim. Fr., 
1965, p. 1399. 

(5) A. JANDELLI, in Rare Earlh Research, The Mac Millan Company, New-York, 1961, 
p. 135. 

(‘) M. GuirrarD, Comples rendus, 261, 1965, p. 2109. 

() M. GuiTTARD, J. FLAHAUT et L. DoMANGE, Comples rendus, 262, série C, 1966, 
p. 1002. 

(5) Laboratoire de Physique, Faculté de Pharmacie de Paris. 

(7) J. FLAHAUT, M. GuiTrarD et M. PATRIE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1917. 

() A. BENACERRAF, L. DoMANGE et J. FLANAUT, Comples rendus, 248, 1959, p. 1672. 


(Laboraloire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N. R. S., Facullé de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observaloire, Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le sel double Na: Ni(SO,): anhydre et 
sur ses hydrates. Note (*) de M. Louis Cor, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude par thermogravimiétrie à l’air et sous vide, par analyse thermique 
et contrôle des produits aux rayons X, a permis d'identifier, à partir de 
Na: Ni (SO:):.4H:0, un dihydrate et un sel double anhydre existant sous deux 
formes allotropiques avec transformation réversible. 


Le diagramme Dcbyc-Scherrer du sel Na; Ni (S0.,):.4 H:0 est la réplique 
de celui du sulfate double Na; Co (S0,):.4 H:0. Le tableau ci-après résume 
les distances interréticulaires en angstrôms et les intensités relatives 


établies au diffractomètre à compteur avec le rayonnement monochro- 
matique K,, du cuivre : 


Na: Ni (SOi)2.4 H:2O : 6,55 (15); 5,43 (20); 4,57 (Go); 4,43 (10); 4,25 (25); 3,97 (20); 
3,77 (15); 3,530 (5); 3,311 (20); 3,275 (100); 3,066 (10); 2,951 (10); 2,713 (15); 2,672 (15); 
2,628 (20); 2,580 (15); 2,422 (10); 2,341 (5); 2,288 (10); 2,267 (15); 2,154 (10); 2,120 (5); 
2,099 (5); 2,045 (5); 2,011 (10); 1,986 (5); 1,948 (10); 1,925 (10); 1,905 (5); 1,879 (5); 
1,874 (5); 1,845 (10); 1,807 (5); 1,791 (10); 1,770 (10); 1,740 (5); 1,709 (5); 1,694 (5); 
1,688 (5); 1,657 (10); 1,652 (10); 1,651 (10); 1,625 (5); 1,615 (5); 1,612 (5); 1,595 (5); 
1,592 (5); 1,555 (5); 1,551 (5); 1,535 (5); 1,532 (5); 1,529 (5); 1,515 (5); 1,512 (10); 
1,508 (10); 1,484 (5). 


Les données ci-dessus sont plus complètes que celle de Druzhinin, 
Imanakunov et Kuznetsov (‘) qui ont déjà signalé les raies de diffraction 
les plus importantes. 

Une parenté cristalline très étroite existe donc entre le sulfate double 
tétrahydraté de nickel qui possède une solubilité congruente dans le 
système NiSO,-Na:S0,-H:0 à 250C, et celui de cobalt qui a fait l’objet 
d’une Note précédente (*). Contrairement à notre attente, le comportement 
thermique du sel double de nickel s’est révélé différent de celui de cobalt. 

1. Pour une vitesse de chauffe de 50C/h, la thermolyse à l’air se présente 
comme suit : 

L'hydrate Na; Ni (S0;):.4 H:0 commence à perdre son eau à 1250C. 
À 1350C cette décomposition s’accélère. Entre 168 et 1889C on note une 
inflexion correspondant à un degré moyen d’hydratation n—1,5 H, 0. 
Le départ s’accentue à nouveau pour conduire à l’espèce cristalline 
Na: Ni (SO; }: stable entre 300 et 6760C. 

Dans le but de préciser le phénomène qui correspond au ralentissement 
intervenant entre 168 et 1880C, nous avons procédé à un essai isotherme 
de déshydratation à l’air à température inférieure à 160°C. Ces essais ne 
permettent pas d'isoler de phase de teneur en eau définie. L’examen aux 
rayons X montre qu'il existe une combinaison nouvelle, assez mal cristal- 
lisée, distincte du tétrahydrate mis en œuvre et du sel double anhydre. 





2. Des essais de thermopesée sous courant gazeux humide, révèlent 
que le degré moyen d’hydratation de cette phase est supérieure à n= 1,5. 
Ainsi, des isothermes à 1340C puis à r18°C, conduisent respectivement 
à des speudo-paliers correspondant à n=1,76 ct 2,1. Les diagrammes 
Debye-Scherrer des échantillons pour lesquels n varie entre 2,1 et 1,76, 
sont identiques. 

Le dihydrate Na: Ni (S0.). .2 H:0 n'a pu être obtenu par déshydra- 
tation à l’air sec du sel double tétrahydraté même lors d’expériences, 
de très longue durée (cas de l’isotherme à 1380C) pendant lesquelles la 
vapeur d’eau produite a tout le temps de diffuser. Par contre, si l’on 
substitue à l’air sec, de l’air saturé de vapeur d’eau à la température 
ambiante, en régime de chauffe isotherme à r150C, on obtient au bout 
de ro jours, le sel double dihydraté bien cristallisé. Ses caractéristiques 
Debye-Scherrer, établies au diffractomètre à compteur, sont les suivantes : 


Na: Ni (S0:).2H:0 : 5,03 (50); 4,52 (20); 4,24 (20); 3,76 (15); 3,49 (70); 3,348 (50); 
3,260 (20); 3,190 (5); 3,076 (100); 2,956 (5); 2,846 (20); 2,668 (70); 2,604 (40); 2,547 (20); 
2,279 (30); 2,174 (5); 2,120 (25); 2,074 (10); 2,043 (5); 2,068 (20); 2,071 (15); 1,947 (10); 
1,931 (10); 1,905 (5); 1,878 (10); 1,769 (5); 1,741 (15); 1,714 (30); 1,648 (30); 1,557 (10); 
1,538 (10); 1,517 (15); 1,508 (ro); 1,506 (15). 


3. Le dihydrate ne peut se former lors de la thermolyse sous vide du 
tétrahydrate. Ainsi sous un vide dynamique de 107* mm de mercure et 
pour une vitesse de chauffe de ro°C/h on note un début de décomposition 
dès 480C avec perte des 4 molécules d’eau; ce qui conduit à la formation 
du sel anhydre vers 2300C. À cette température, la décomposition du sel 
anhydre est encore lente et progressive; elle s’accélère vers 4go°C et à 630°C 
on recueille un résidu pulvérulent d’oxyde de nickel NiO et de sulfate 
disodique. La variation de poids correspond globalement à la réaction 


Na: Ni (SOi)2.4 IL O —> Na: SO, + NiO + SO: + 4112 0. 


Remarque. — Sous vide, comme c’est le cas des sels doubles de cuivre (*) 
ou de cobalt (*), le sel double anhydre de nickel commence à se décomposer 
avec perte de poids à la température où il se forme à partir du tétrahydrate; 
cette décomposition s’accélère à la température où a lieu la transformation 
allotropique. Dans chaque cas, le résidu final est un mélange de sulfate de 
sodium et d’oxyde du métal divalent correspondant. 

4. L'analyse thermique différentielle à l’échauffement à partir de 
Na: Ni (SO.}:.4 H:0, confirme les résultats obtenus par les autres tech- 
niques. Pour une vitesse de chauffe de 300o°C/h, l’enregistrement, parfai- 
tement reproductible, présente quatre pics, tous endothermiques. Les 
deux premiers, de surface très voisine, débutent respectivement à 165 
et 2200C, avec un maximum à 1980C pour le premier et 2350C pour le second. 
Ils correspondent aux deux étapes de déshydratation du sel double 
Nas Ni (SO;):,.4 H:0. Le troisième, réversible et de faible amplitude, 
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s’étale de 490 à 5120C avec un maximum vers 502°C. Le quatrième, le plus 
énergétique des quatre, correspond à la fusion du sel à 694°C. 

L’explication du troisième pic n’a pu être donnée qu’à partir d’enre- 
gistrements de spectres Debye-Scherrer d'échantillons portés à des tempé- 
ratures voisines de 320°C d’une part, 5400C d’autre part. Il correspond 
à l’existence de deux variétés cristallines. Contrairement aux sels doubles 
anhydres de cuivre (*), manganèse (*) ou cobalt (*), la forme IT (celle 
existant pour une température supérieure à 4g2°C) ne peut se maintenir 
à la température du laboratoire par trempe même énergique. 

Les distances interréticulaires et les intensités relatives des deux variétés 
cristallines anhydres se répertorient comme suit : 

Na: Ni (SO:): 1: 6,12 (100); 5,12 (10); 4,43 (40); 3,92 (50); 3,80 (45); 3,71 (50); 3,32 (25); 
3,108 (20); 2,846 (100); 2,794 (20); 2,716 (40); 2,661 (5); 2,561 (100); 2,230 (5); 2,169 (5); 
2,123 (5); 2,052 (5); 1,905 (20); 1,857 (10); 1,750 (5); 1,737 (5); 1,676 (5); 1,657 (5); 
1,605 (5); 1,578 (5); 1,5312 (5); 1,504 (5); 1,502 (5); 1,479 (5). 

Na:Ni(SO:)211 : 6,02 (100); 5,03 (5); 4,41 (35); 3,92 (70); 3,76 (35); 3,674 (70); 
3,299 (25); 3,097 (25); 2,846 (70); 2,828 (80); 2,794 (25); 2,720 (45); 2,649 (10); 2,568 (90); 
2,547 (55); 2,225 (15); 2,174 (10); 2,152 (10); 2,106 (20); 2,051 (10); 2,000 (5); 1,971 (20); 
1,927 (5); 1,904 (20); 1,860 (15); 1,846 (10); 1,750 (10); 1,679 (5); 1,665 (ro); 1,619 (5); 
1,598 (5); 1,578 (5); 1,535 (5): 1,513 (5); 1,508 (5); 1,502 (5). 


5. Alors que pour le sel double Na: Ni (SO,):,.4 H:0 nous n’avons isolé 
qu’un dihydrate, pour le sel correspondant de cobalt nous avions un mono- 
hydrate et un hémihydrate (*°). Cette différence mérite d’être soulignée car 
les diagrammes Debye-Scherrer et les températures de début de déshydra- 
tation des deux tétrahydrates sont vraiment comparables, ainsi que les 
températures de transition (492°C dans les deux cas) entre les deux formes 
allotropiques de sel double anhydre. 


(*) Séance du 5 juin r967. 

(") DruzuININ, IMANAKUNov et KuzNersov, Russ. J. Inorg. Chem., 1961, p. 1302. 
(°) L. Cor et P. CoNQuET, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1294. 

6) P. Siser ct L. Cor, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 312. 

(7) L. Cor et P. SiLBER, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 439. 


(Facullé des Sciences, 
Laboratoire de Chimie minérale C, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — L'oxydation de la tritertiobutyl-2.4.6 aniline par 
voie électrochimique dans le méthanol. Isolement du produit primaire. 
Note (*) de MM. Gronces Cauquis, GérarD Fauveror ct JEax Ricauoy, 
transmise par M. Charles Dufraisse. 


L'oxydation électrochimique de la tritertiobutyl-2.4.6 aniline I dans le méthanol 
a été étudiée. En présence de magnésie, elle conduit à un composé primaire V se réar- 
rangeant très facilement en ditertiobutyl-2.6 anisidine VII, qui est le produit qu’on 
isole si l’on traite de façon habituelle la solution d’électrolyse à potentiel contrôlé. 
Si l’oxydation de l’amine I est réalisée en milieu méthanolique très basique, on 
obtient, à côté de l’anisidine VII, l’hexatertiobutyl-2.4.6.2’.4’.6’ azobenzène X 
qui n’était pas connu. 


Nous avons montré antérieurement (‘) que l’oxydation électroclnmique 
de la tritertiobutyl-2.4.6 aniline Ï dans de l’acétonitrile contenant des 
traces d’eau et en présence de magnésie conduisait à la quinone-imine VIII 
vraisemblablement par l'intermédiaire de l’aminophénol VI. Ce dernier 
devait provenir d’une attaque nucléophile de l’eau sur le cation III, issu 
lui-même de la dismutation du cation radical II formé primitivement 
à l’électrode. Dans l'espoir de remplacer l’attaque nucléophile de l’eau 
par celle du méthanol et de pouvoir s’arrêter à un stade intermédiaire de 
l'oxydation, ainsi que pour avoir la possibilité d'opérer en milieu fortement 
basique (‘), nous avons prolongé cette étude par celle de l'oxydation de 
l’amine Ï dans du méthanol contenant L1CIO, 107'M comme électrolyte 
indifférent. 

Dans ce milieu, l’oxydation de I, à une électrode tournante à disque 
de platine poli (?), se traduit par une courbe voltampérométrique présentant 
une vague de diffusion monoélectronique dont le potentiel de demi-vague E,, 
est de 0,230 V par rapport au système de référence Ag/AgNO: 10°M 
fonctionnant dans le méthanol (*). Le résultat d’une oxydation effectuée 
sur une électrode de grande surface à un potentiel contrôlé voisin de E,, 
et en présence de magnésie (‘), dépend essentiellement du rapport des 
concentrations en amine Î et en eau. Dans les milieux riches en eau (concen- 
tration en amine 5.10 M, concentration en eau supérieure ou égale 
à 5.10 *M), on note le départ de quatre électrons par molécule d’amine 
(coulométrie) et l’on isole aisément, avec un rendement quantitatif, 
la quinone-imine VIII. Les phénomènes sont donc semblables à ceux qu'on 
observe au cours d’une électrolyse effectuée dans l’acétonitrile légèrement 
 hydraté ("). 

En revanche, si le rapport des concentrations en eau ct en amine est 
diminué, on constate que le résultat de la coulométrie s’abaisse pour se fixer 
aux environs de deux électrons par molécule d’amine. Simultanément, 
une chromatographie sur‘silice permet d'isoler, à côté de la quinone- 
imine VIII, des quantités croissantes de méthoxy-4 ditertiobutyl-2.6 
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aniline VII, qui peut même constituer l’unique produit isolable (Rdt 85 %) 
après des oxydations conduites dans des milieux convenablement 
déshydratés (cau non dosable par la méthode de Karl Fischer). 

Cette anisidine ditertiobutylée VII, C;:H:: NO, Fu 85 et 969, n’était 
pas connue. Sa structure a été établie à l’aide de son analyse centésimale, 
de son spectre infrarouge (KBr, vu, = 3 440 et 3 510 cm", Yocn, = 2 825 cm”! 
et Ycoc= 1060 cm‘), de son spectre ultraviolet [étlranol, À, my (log =) : 
243 (3,88) et 302 (3,55)] et de son spectre de R. M. N. [CDCL, référence 
interne Si (CH;),] où l’on note les 18 protons des groupes tertiobutyles 


à ©=—1,45.107", trois protons defgroupeXniéthoxyle à © = 3,75.10"", 
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deux protons de groupe amino à ô = 3,85.10-* et deux protons aroma- 
tiques à %—6,82.107°. Nous l'avons d’ailleurs préparée de manière 
indépendante par méthylation de l’aminophénol VI que nous avions 
obtenu précédemment ('). 

L’obtention de l’amsidine VII au terme de cette oxydation est surpre- 
nante. Ce composé est en effet plus aisément oxydable que l’amine I 
puisque son potentiel de demi-vague dans le même milieu méthanolique 
est de 0,030 V (*). Il ne peut donc pas constituer le produit directement 
issu de l'oxydation de l’amine Î mais doit provenir plutôt d’une trans- 
formation ultérieure de celui-ci intervenant au cours du traitement de la 
solution électrolysée. De fait, un tel intermédiaire susceptible de fournir 
l'anisidine VII par chromatographie peut être isolé; l'extraction de la 
solution d’électrolysc par un mélange d’eau cet d’éther permet en effet 
de séparer une phase organique qui conduit, par traitement à l’acide 
perchlorique aqueux, au sel, instable, d’une base qu’on libère ensuite 





immédiatement par action d’une solution de carbonate, et qui est la 
méthoxy-4 tritertiobutyl-2.4.6 cyclohexadiène-2.5 imine V, C;.H., NO, 
Fu 439. Celle-ci peut être obtenue avec un rendement de 85 % à condition 
d'effectuer l’électrolyse en milieu convenablement déshydraté. Ainsi que 
nous avons pu le vérifier, elle conduit bien, quantitativement, à 
l’anisidine VII par chromatographie sur silice. Elle a été identifiée par 
son analyse centésimale, son spectre infrarouge (CCI,, v1= 3 345 cm”! 
et, KBr, %-,=1570 cm", Yen, = 2 820 cm), son spectre ultraviolet 
[éthanol, À, mu (loge) : 238(4,08)] et son spectre de R.M.N. 
[CDCL, Si (CH;),] qui permet de distinguer neuf protons d’un groupe 
tertiobutyle à $— 0,90.10*, 18 protons de deux groupes tertiobutyles 
à 5—1,35.10 ", les trois protons du groupe méthoxyle à & = 3,10. 10"*, 
deux protons éthyléniques à 6—6,15.10"* et un proton de groupe imino 
à 0—9,80.10 ". On remarque, en outre, l’analogie existante entre les 
propriétés de ce composé et celles du dérivé cétonique correspondant, 
la méthoxy-4 tritertiobutyl-2.4.6 cyclohexadiène-2.5 one, qui fut précé- 
demment obtenue par oxydation du tritcrtiobutyl-2.4.6 phénol à l’aide 
du brome (*) et qui se transforme également avec facilité en méthoxy-4 
ditcrtiobutyl-2.6 phénol (°). | 

Si l’imine V est suffisamment stable pour être conservée, il n’en est pas 
de même du perchlorate qui permet de l’isoler. Celui-ci se transforme en 
effet lentement, par conservation à température ambiante, en perchlorate 
de l’anisidine VII. La dissolution à froid dans un solvant polaire, tel que 
le méthanol, ou encore le chauffage dans un solvant non polaire, le tétra- 
chlorure de carbone par exemple, rendent cette transformation instantanée 
et lorsqu'elle a été réalisée au sein de ce dernier solvant, on peut alors 
constater la présence dans la solution, à l’aide de la R. M. N., d’isobutène 
et d’alcool tertiobutylique (*). 

L’isolement de l’imine méthoxyléc V, après une électrolysc effectuée 
au sein du méthanol convenablement déshydraté, confirme, au moins 
en partie, le mécanisme que nous avions proposé antérieurement (') pour 
l'oxydation de l’aminc 1 dans de l’acétonitrilc contenant des traces d’eau. 
On conçoit en effet que, dans ce dernier cas, l’imino-quinol IV, qui doit 
se former de manière analogue, soit moins stable que son dérivé méthylé V 
et qu’il se transforme spontanément au sein de la solution en amino- 
phénol VI. Ce dernier étant lui-même oxydable dans ces conditions, 
l'oxydation se poursuit jusqu’à la quinone-imine VIII et met alors en jeu 
quatre électrons au total. 

Si l'oxydation de l’aminc I est menée dans un milieu plus basique que 
le précédent, tel qu’une solution de soude 10° M dans le méthanol, 1l semble 
qu’une déprotonation du cation radical II en radical neutre IX puisse 
intervenir à côté de la dismutation que nous avons admise. Dans ce cas, 
on isole en effet par chromatographie, en plus de l’anisidine VII (Rdt 30 Y), 
de l’hexatertiobutyl-2.4.6.2/.4'.6" azobenzène X (Rdt 40 %). On peut 
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penser que ce dernier composé résulte de l’oxydation de l’hydrazoïque 
correspondant, issu lui-même d’une dimérisation du radical neutre IX. 

Le composé azoïque X, Cse Hss Na, cristaux orangés, F4 2399, n’était 
pas connu. Son analyse centésimale, la détermination de sa masse 
moléculaire par spectrométrie de masse, son spectre infrarouge 
[KBr, vx=x=—1420 et 1585cm' (*)]}, son spectre ultraviolet [éther, 
max MY (log £) : 307 (4,26) et 465(2,77)], voisin de celui de l’azobenzène, 
ainsi que son spectre de R. M. N. [C. D:, Si (CH:).] où l’on reconnaît quatre 
protons aromatiques à Ô—6,97.10"", 36 protons des quatre groupes 


tertiobutyles en ortho à = 1,23. 10 * et 18 des deux autres tertiobutyles 
en para à $—1,10.10 *, confirment sa structure. 

Ce dérivé azoïque a résisté jusqu’à ce jour aux divers essais d’hydro- 
génation effectués à l’aide des réducteurs classiques. La raison en est 
vraisemblablement l'importance de l'encombrement stérique au niveau 
du groupe azo. De ce fait, l’obtention du dérivé hydrazoïque correspondant 
et la vérification du mécanisme de formation de X proposée plus haut 
n’ont pu jusqu’à présent être menées à bien. 


(*) Séance du 29 mai 1967. 

() G. Cauquis, G. FAUVELOT et J. RiGAuDY, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1758. 

(:) Voir le détail de l’appareillage dans G. Cauquis, J. BaApoz-LAMBLING et J.-P. BILLON, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1433. 

(5) FE. K. V. Kocn, J. Chem. Soc., 1928, p. 269. 

(:) L’oxydation de l’anisidine VII effectuée à 0,3 V environ dans les mêmes conditions 
que celle de l’amine I fournit, après perte de deux électrons par molécule, la quinone- 
imine VIII avec un rendement de 85 %. 

(5) E. MüiLer, K. Ley et W. Krepaisen, Ber., 87, 1954, p. 1605. De façon similaire, 
l’amine I s’oxyde par le brome dans le méthanol, en présence de magnésie jouant le rôle 
de tampon, en iminc V, qui peut être isolée avec un rendement de 58 % par l’intermé- 
diaire de son perchlorate. 

(6) E. Müzer et K. LEY, Cheru. Ber., 88, 1955, p. Go. 

() L’obtention d’alcool tertiobutylique qui suppose la présence d’eau s’explique par 
le fait que le perchlorate de l’imine V, relativement hygroscopique, ne peut être obtenu 
parfaitement anhydre. 

(5) P. BassiGNana et C. Cocrossi, Tetrahedron, 20, 1964, p. 2361. 


(Laboratoire de Chimie organique de l École Supérieure de Physique 
el de Chimie industrielles de Paris, 10, rue Vauquelin, Paris, 5°, 
et Laboraloire de Chimie organique physique 2 
du Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, Isère.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Les &-dicétones symétriques; préparation et réduction 
électrochimiques. Note (*) de M. Jacques Simoxer, transmise par 
M. Georges Champetier. 


La réduction polarographique des cétones x, 3-éthyléniques a été effectuée 
en milieux aqueux {(‘}, (*), (*)] et anhydre faiblement protique. La réduc- 
tion à potentiel fixé conduit, quelle que soit la nature du milieu, presque 
exclusivement à des €-dicétoncs : 


ou 
RR:C=CII—CO—R,+ All+ie — RRÜC—CII=C-R, + A° 
(1) (11) 
OII 
OII | 
| | RR:C—CII=C-—R, R,R,C—CIL—CO-—R, 
2R RC—CH=C—R; > | = | 
| (VI) 
- OU 
(LI) 


La dicétone (IV), quelquefois instable, peut se cycliscr pour conduire 
au cétol ou à ses produits de déshydratation. 

La dimérisation spécifique du radical (II) en une dicétone (ou un diénol) 
avait été prévue (*). Effectivement, la réduction polarographique des 
cétones &, H-éthyléniques (fig. 1) en milieu anhydre protique, met en 
évidence l’existence d’une vague fortement cinétique à — 2,7 V (méca- 
nisme E. C. E.), analogue à la vague observée pour une cétone saturée 
dans les mêmes conditions opératoires. Cette vague traduirait donc la 
réduction des dimères (III) ou (IV) : 


R; 
A de : A 

4 + (I, PhO—) = —Cik—-C—R = —Cllk—CÇ—R: 
— Cl, —C—0 

k. 


Ainsi, en raison de son caractère cétonique saturé, la réduction 
polarographique de l’:-dicétone (IV) ne devrait être possible qu’en milieu 
protique, selon une vague à 2 #, à un potentiel voisin de — 2,7 V. 
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L'expérience montre qu’il n’en est rien. Des courbes de polarisation 
sont observées, en milieu aprotique et en milieu protique (fig. 2). Il est 
possible cependant de remarquer leur grande similitude avec celles déjà 
obtenues [(*), (*)] avec les cétoncs «, $-éthyléniques aliphatiques et 
aromatiques. . 







Cis is 
CéHsCH=CH-CO-C—CH ‘ 
(3) Ch, 
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Fig. …. Fig. 2. 


Fig. 1. — Réduction dans le diméthylformamide anhydre 
de la pinacolinc et de la tertiobutylstyryleétone (c = 4.107* M). 


(a) Pinacolinc en milieu aprotique (m = 0); 
(b) Pinacoline en milieu protique (m = 6); 
(c) Tertiobutylstyryleétone en milieu protique (m = 6). 
On désigne par m le rapport molaire [phénolj/[cétone] dans la solution. 


Fig. 2. — Réduction (oscillopolarographie) 
de la tétraméthyl-2.2.9.9 diphényl-5.6 décanedione-3.8 (méso, F 21400). 


(a) en milieu aprotique (m = o); 
(b) en milieu protique (m = 3). 
Les potentiels sont comptés par rapport à la couche de mercure, constituant l’anode: 
vitesse de balayage : 1 Vs. 


a. Réduction en solvant aprotique. — Dans le cas où R; = CH; et R:= H, 
les trois stades de réduction observés (oscillopolarographie, courbes 1/V) 
(fig. 2, courbe a) rappellent immédiatement les résultats acquis lors de la 
réduction, dans les mêmes conditions (*) des cétones du type 


Cl, —CII=CR'—CO—R 


Les potentiels des « pics» E;, E: et E, en sont très proches, sinon identiques. 
Seul, le caractère très irréversible des stades de réduction peut être retenu 
comme différence fondamentale. Ainsi, les courbes de polarisation peuvent 
traduire la cyclisation de la dicétone (IV), suivie d’une isomérisation dans 
le milieu très basique entourant l’électrode. 
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La forme (VII) représente la délocalisation maximale du système 
conjugué et permet d'expliquer, du fait de son caractère plus électro- 
réductible, les courbes I/V obtenues. 


b. Réduction en solvant protique. — Le milieu protique limite considé- 
rablement la formation des carbanions. La réaction d’isomérisation 
(VI) = (VIT n'est donc pratiquement plus possible. La courbe de pola- 
risation ainsi obtenue (fig. 2, courbe b) en est la preuve. Les deux stades 
de réduction observés s’identifient également à ceux déjà décrits pour le 
groupement aliphatique (*) : 

\_ | 
Pete 
Rs 


en milieu protique. La conjugaison de ce système avec le noyau aromatique 
a totalement disparu. De tels résultats ont été observés avec un grand 
nombre d’s-dicétones quelle que soit la nature du diastéréoisomère (méso 
ou racémique). Dans les deux cas, la dicétone est très facilement régénérée 
de la solution électrolysée : cette réaction de cyclisation et isomérisation 
n’a donc lieu qu’au niveau de la surface de l’électrode, rendu très basique 
par l’existence des carbanions. Ces constatations sont intéressantes, car 
elles nous permettent de remarquer que lors de la réduction de la cétone (I), 
seul est présent, à l’électrode après dimérisation, le diénol (III), pour subir 
une nouvelle réduction. On écartera la possibilité de la présence de la 
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dicétonc qui pourrait ainsi perturber, de façon complexe les courbes de 
polarisation. Il faudra donc considérer la zone de diffusion comme un 
milieu très énolisant. Un tel résultat, bien en accord avec Zuman (°), 
constitue une preuve sérieuse dans ce sens. 


(*) Séance du 3 mai 1967. 

() R. PASTERNAK, Heclv. Chim. Acla, 31, 1948, p. 753. 

(*) J. SIMONET, Travaux non publiés. 

GE) Yu. V. Vopzixski! et I. À. KorsuuNOV, Z. Fiz. Khim., 27, 1953, p. 1152. 
(*) J. SIMOoNET, Thèse Docteur-Fngénieur, Clermont, 1965. 

(©) J. SIMONET, Comples rendus, 238, 1966, p. 1516. 

(6) P. Zuman et Micuz, Nature, 192, 1961, p. 655. 


(Laboratoire de Chimie organique V, 
Faculté des Sciences, E. N. S. C., 
71, boulevard Côtc-Blaïin, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse de cétones Y-acétyléniques. Note (*) 
de MM. Rexé Geux et Jeax-CLaune Ilancor, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le chlorure de pentyne-4 oyle permet de préparer des cétones Y-acétyléniques 
par action d’organozinciques ou d’organocadmiens. La réaction de Friedel et 
Crafts donne une cétone y-acétylénique ou son produit de cyclisation furannique. 


La transformation des chlorures d’acides en cétones sous l’action des 
organozinciques est connue depuis Freund (‘). Les composés organozin- 
ciques symétriques ou mixtes permirent à Blaise (?) de préparer un grand 
nombre de cétones, mais depuis 1936 on préfère les organocadmiens (*) 
sans influence sur la cétone formée. Quelques cétones éthyléniques ont été 
obtenues par action d’organocadmiens sur des chlorures d’acides éthylé- 
niques (*). 

Le chlorure de pentyne-4 oyle-1 réagit normalement avec les orga- 
nozinciques ou les organocadmiens pour donner des cétones y-acétylé- 
niques (II). Les rendements sont généralement meilleurs avec les organo- 
cadmiens. La diminution du rendement avec les organozinciques peut être 
due à l’action catalytique du chlorure de zinc formé sur des réactions 
secondaires de condensation ou de polymérisation. 

Nous avons ainsi préparé l’hexyne-1 one-5 et l’heptyne-1 one-5 à l’aide 
des organozinciques, l’octyne-r1 one-5, la nonyne-r one-5 et la propargyl- 
acétophénone à l’aide des organocadmiens. 

HC=C—CH;—CH;:CO CI + RMe > IIC=C—CII»—CH;—CO—R + MeCI 
(1) (1) 
(ia) R=Cils, (HD) R=C:;s, (Ie) R=Cllz, (M4) R=ClIls, (Ile) R= Gill: 


L’hexyne-r one-5 (Il a) a déjà été préparée par divers auteurs (°), 
l’heptyne-1 one-5 (II b) par Bohlmann et coll. (°), la phényl-r pentyne-4 
one-1 (Ile), par Schulte et coll. (*), par d’autres voies. 

L’acylation de composés aromatiques par des chlorures d’acides insaturés 
conduit à des réactions complexes par suite de l’addition des hydrocarbures 
aromatiques sur les doubles (ou triples liaisons). En outre les chlorures 
d’acides s’additionnent sur les triples liaisons dans les conditions de la 
réaction de Friedel et Crafts, ce qui dans le cas du chlorure de pentynoyle 
conduit à une polymérisation. 


L’acylation par le chlorure de pentyne-4 oyle ne nous a donné des 
résultats acceptables que dans le cas de l’anisol. 

En opérant à — 80° on obtient la p-méthoxyphényl-1 pentyne-4 
one-1 (III). A — 5° on isole seulement le produit de cyclisation de (II) 
qui est le p-méthoxyphényl-2 méthyl-5 furanne (IV) déjà décrit par Wilds 
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et Johnson (*) qui l’obtiennent par une autre voie. Cette cyclisation en 
milieu acide de cétones Y-acétyléniques avait été signalée par Colonge et 
Gelin (‘°). À température plus élevée il ne se forme que des goudrons. 


A Cis 
HC—C—CH:—CHs—CO CI + Cell; OCHs —> IIC=C—CH;—CH;—CO—CH,O0CHs (p) 
(III) 


HC=C—CHs—CIl:—CO—CH;—OCH;  —+ 








cul 2 


(IV) 


Pour la synthèse de l’hexyne-r one-5 le diméthylzinc est préparé par 
action de l’iodure de méthyle sur le couple zinc-cuivre, dans l’acétate 
d’éthyle. La réaction avec le chlorure d’acide a lieu sous azote à 0° environ. 

L’heptyne-r1 one-5 est obtenue par action du diéthylzinc préparé suivant 
Noller (*). La réaction avec le chlorure d’acide a lieu à 0° sous azote. 

(11 a) Hexyne-1 one-5 : Rdt 20 %; semicarbazonc F 1359,5 [Litt. (5), 
135-1360]. | 

(II b) Heptyne-1 one-5 : Rdt 25%; DNPH, F 1280 [Litt. (*), 12801. 

L'octyne-1 one-5, la nonyne-r one-5 et la phényl-r pentyne-4 one-1 
sont obtenues par condensation d’un organocadmicn sur le chlorure 
d’acide. | 

Les organocadmiens sont préparés par la réaction R—MgCl + CdCl. 
La condensation avec le chlorure d’acide est effectuée en milieu benzénique 
dans les conditions habituelles. 

(Ile) Octyne-x one-5 : Rdt 46%; É:: 670; ni° 1,4356; d?° 0,8952. 
Analyse : C, H,:0, calculé %, C 97,37; H 9,14; trouvé %, C 77,55; H 9,44. 

DNPH, Fo. Analyse : C;,H4O,N;, calculé %, C 55,25; H 5,30; 
N 18,41; trouvé %, C 55,38; H 5,51; N 18,33. 

(II d) Nonyne-1 one-5 : Rdt 54%; Éus 820; n° 1,439; d'° o,8830. 
Analyse : C,H,,0, calculé %, C 78,21; H 10,21; trouvé %, C 77,99; 
H 10,16. 

DNPH, F 600. Analyse : C;: H,,O,N,, calculé %, N 17,60; trouvé %, 
N 17,76. | 

(Ile) Phényl-1 pentyne-4 one-1 : Rdt 35 % ; F 66° (éthanol) [Litt. (”), 
65-660]. 

DNPH, Fr77 [Litt. (*), 1600]. Analyse : C::H,,O,N;, calculé %, 
C 60,35; H 4,17; N 16,56; trouvé %, C 60,34; H 4,31; N 16,98. 

La réaction de Friedel et Crafts est effectuée dans le sulfure de carbone 
(o,1 mole des réactifs, 20 g d’AIlCI; pour 300 ml de CS:). 





(III) p-méthoxzyphényl-1 pentyne-4 one-1 : Rdt 30%; É: 130-1409; 
F 84-859 (éthanol). Analyse : C::2H,:0:, calculé %, C 36,57; H 6,43; 
trouvé %, C 76,52; H 6,40. 


Le spectre d’absorption infrarouge montre dans ce composé [comme 
dans les cétones y-acétyléniques (II a, b, e, d, e)] une bande étroite et intense 
à 3 320 cm" [»(=C—H)] et une bande faible à 2125 em" [»(C=C—)]. 


(IV) p-méthoxzyphényl-2 méthyl-5 furanne : Rdt 25 %; É; 120-1259; 
F 460 [Litt. (*), F 45,5-460]. 

Ce composé ne donne pas de dinitrophénylhydrazonc et son spectre 
infrarouge ne contient plus les bandes à 3 320 et 2125 cm”', mais une bande 
intense à 1500 cm! [»(C=C)|]. 

Wilds et Johnson (*) signalent que ce composé mis en solution dans l’acide 
sulfurique donne une coloration brune qui devient jaune par dilution. 
Le composé (III) mis en solution à froid dans H:S0O, ne donne pas de 
coloration mais en chauffant légèrement on développe une coloration 
brune, et par dilution on observe une coloration jaune caractéristique 
comme avec (IV). 


(*) Séance du 29 mai 1967. 

() À. F. FREUND, Ann. Chem., 118, 1861, p. 3. 

() E. E. Baise, Bull. Soc. chim. Fr., (4), 9, 1911, p. 1. 

(5) H. GILMAN, R. E. FoTuHERGILL et H. H. PARKER, Rec. Trav. Chim., 48, p. 751. 

(*) M. LANGLaïS, À. Buzas, G. Soussan et P. FRÉON, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2920. 

(5) T. E. GARDNER et W. H. PERKIN, Chem. Soc., 91, 1907, p. 851; J. COLONGE et 
R. GELIN, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1186. 

(*) F. BoHLMANN, H. J. MANNHARDT et H. G. VIEHE, Chem. Ber., 88, 1955, p. 36r. 

() K. E. SCHULTE, J. Reiscx et À. Mocx, Arch. Pharm., 295, 1962, p. 627. 

(°) A. L. Wizps et T. L. JonnsonN, J. Amer. Soc., 67, 1945, p. 286. 

() Synth. Org., Masson, Paris, 1949, p. 295. 

(:°) J. CoLonGE et R. GELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 208. 


(Institut National des Sciences appliquées de Lyon, 
Laboratoire de Chimie organique, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de B-carbolines à partir d'aminoacétals. 
Note (*) de Mme FRaxcixe CuasTRETTE, présentée par M. Henri Normant. 


Nous présentons une méthode permettant d’obtenir directement des f-carbolines, 
par cyclisation de méthylène aminoacétals. Quelques dérivés sont décrits. 


Parmi les nombreuses méthodes de synthèse des carbolines, on peut 
distinguer les méthodes de fermeture du cycle pyrrolique (extension de 
la synthèse des indoles) et les méthodes de fermeture du cycle pyridinique, 
à partir d’un noyau indolique déjà formé ('). La grande majorité de ces 
dernières utilise des indoles substitués en 3, plus faciles d'accès en général, 
qui sont cyclisés en 2. Or la position 3 de l’indolc étant la plus réactive, 
nous nous sommes attachés à préparer des dérivés de l’indole substitués 
en 2 qui se cycliseraient en 3. Il existe déjà de telles synthèses de carbo- 
lines, mais elles sont limitées à des cas particuliers : synthèse d’une benzo- 
carboline, la sempervirine, par Stevens (*), synthèse très largement étudiée 
d’oxo-1 dihydro-1.2 f-carbolines à partir d’amidoacétals par Kermack, 
Pcrkin et Robinson (*). Cependant les oxodihydrocarbolines sont difi- 
ciles à réduire et l’on obtient les carbolines correspondantes avec de 
faibles rendements. 


Nous avons entrepris d’étudier la cyclisation d’aminoacétals de forme (I) 
et (II) qui seraient susceptibles de donner directement des dihydro-r.2 
B-carbolincs ou des carbolines entièrement aromatiques. Malgré l’analogie 
avec la synthèse des isoquinoléines, aucune réaction de ce genre n'avait 
été tentée dans la série de l’indole. 
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Pour faire la synthèse des dérivés (I) et (II) nous sommes partis d’indoles 
substitués (III). Le N-méthyl acétyl-2 indole (III) (R = R’= CH,;) 
préparé selon (*) se condense assez difficilement avec le diéthylamino- 
acétal. Un chauffage à reflux dans le xylène ou le toluène avec extraction 
azéotropique de l’eau formée n’a pas donné plus de 15 % de rendement. 
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Avec le chlorure de ziné comme catalyseur on obtient 60 % de rendement, 
et l’on récupère 20 % du produit de départ. Le méthylène aminoacétal 
obtenu (III) (R— R'— CH;) est une huile. Év,os 1350, n°, 1,5720. Ana- 
lyse : calculé %, GC 70,80; H 8,39; N 9,71; trouvé %, C 71,07; H 8,53; 
N 10,46. 

La réduction de l’acétal précédent par l’hydrure double de lithium et 
d'aluminium dans l’éther donne l’acétal (11) (R = R’= CH;) avec 70 
à 80% de rendement. Éo,01 65-700. n°, 1,5390. Analyse : calculé %, 
C 70,31; H 9,02; N 0,65; trouvé %, C 69,74; H 8,73; N 9,59. 


Cyclisation. — La cyclisation des méthylaminoacétals (II), analogue à 
la synthèse des isoquinoléines à partir des benzylaminoacétals par BF, (*) 
ne s’est pourtant pas faite, malgré divers essais avec différents solvants 
et plusieurs autres réactifs de cyclisation. Pour la cyclisation des méthy- 
lène aminoacétals (1), nous avons essayé sans succès les divers agents 
utilisés dans la synthèse des isoquinoléines par la méthode de Pommeranz- 
Fritsch [(°), (*)] ou dans son application à d’autres séries [(°), (*°)], ainsi 
que BF;. C’est alors que nous avons utilisé un des réactifs employés par 
Perkin et Robinson (*) pour la synthèse des oxodihydro B-carbolines : 
l’éthanol saturé de gaz chlorhydrique, à 45°. Ce réactif nous a permis 
d'isoler le produit attendu (IV a) (R= R’=— CH;) avec un bon rende- 
ment, supérieur à la moyenne de ceux de la synthèse de Pommeranz- 
Fritsch qui ne donne 50 % d’isoquinoléines que dans les meilleurs cas. 
Nous travaillons actuellement à l’extension de ces résultats à des cas 
analogues. 
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Mode opératoire : On chaufle 10g d’acétal (1) (R = R’=—CH;) pen- 
dant 15 mn à 459 avec 100 ml d’éthanol fraîchement saturé de gaz chlor- 
hydrique. Après repos plusieurs jours au réfrigérateur, on ajoute avec 
précaution environ 100 ml d’ammoniaque à 10 % de façon que le pH 
reste acide. On essore le précipité formé, on le triture avec assez d’ammo- 
niaque à 10 % pour que le milieu soit franchement alcalin. On essore et 
recristallise dans le cyclohexane. Rdt 53 %. F (séché à l'air) 88-959; 
F (anhydre) 100-1022. Après plusieurs recristallisations et séchage sous 
vide on obtient des aiguilles blanches, F 104-1050. Analyse : calculé %, 
C 70,56; H 6,16; N 14,28; trouvé %, C 79,46; H 6,20; N 14,23. Le point 
de fusion de ce produit est identique à celui de la diméthyl-1.9 5-carboline 
ou ind. N-méthylharmane (‘‘) : F (séché à l’air) 95°; F (anhydre) 102-1059. 
Son spectre ultraviolet est identique au spectre décrit (‘?) du même 
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produit. Nous avons établi son spectre infrarouge. Le tableau ci-dessous 
résume les valeurs observées en ultraviolet et en infrarouge, ainsi que 
pour les produits décrits plus bas. 

La réduction de la diméthyl-1.9 $-carboline par le sodium dans le 
n-butanol à reflux donne la tétrahydro-1.2.3.4 diméthyl-1.9 f-carbo- 
line (V) correspondante, F (éther de pétrole) 111-1122. Analyse : calculé %, 
C 97,96; II 8,05; N 13,99; trouvé %, C 77,93; H 8,20; N 14,07. Le spectre 
ultraviolet de ce produit est très analogue à celui de la méthyl-1 tétra- 
hydro-1.2.3.4 $-carboline ou tétrahydroharmane (*°). 

La position 1 très réactive de la diméthyl-1.9 B-carboline peut être 
oxydée par l’oxyde de sélénium dans le xylène à 1350. On obtient 45 % d’un 
aldéhyde non encore décrit (IV b) (R = CH;, R’= CHO). F (benzène) 130o°, 
poudre jaune. Analyse : calculé %, C 74,27; H 4,79; N 13,33; trouvé %, 
C 73,98; H 5,60; N 13,25. 

La structure de cet aldéhyde est confirmée par son oxydation en acide 
correspondant (IVc) (R=CH:, R=COOH), par l’oxyde d’argent à 
froid. F (eau) 146-147° avec décarboxylation. Analyse : calculé %, C 69,01; 
H 4,46; N 12,38; trouvé %, C 60,45; H 5,08; N 12,44. Cet acide, qui 
n’avait pas encore été décrit, se décarboxyle facilement en méthyl-9 
B-carboline ou ind. N-méthyl norharmane déjà décrit (*)}, F ro9°, 
(IV d) (R = CH, R’= H). 


Infrarouge (nujol) Ultraviolet 
(cm-!). (éthanol). 

1 SR RES 
Carboline. Vire Vc=0° aus À (A). logs. 
= _ 1619 2 375 4,58 
e _ 1560 2 420 4,59 
(IV a) (R = CH, R’= CH:)......... _ = = 2 890 4:29 
- = = 3435 3,73 
= = _ 3 580 3,74 
( _ _ — 2 230 4,46 
LV 5) (R = = CHO).. _ 1685 1620 2 620 4,18 
(IV b) (R = CH;, R’= CHO) : | : e 1575 2 900 4,22 
_ _ 1535 3 610 3,43 
| _ _ 1620 2 200 4,42 
IV c) (R = CH, R'= ee - 1590 2610 4,45 
AV 0) CH, R°= COOH) | _ 1655 1575 2 900 4,05 
= _ 1510 3075 4,04 
3 305 _— 1613 2 275 4,54 
(Msn he bed ere - _ 1600 2 850 3,85 

_ _ 1560 _ _ 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

() À. R. KATRITzKY, Advances in Helerocyclic Chemistry, Academic Press, 3, 1964, 
P. 79-207; R. C. ELDERrIELD, Helerocyclice Compounds, John Wiley and Son, 7, 1961, 
p. 237-343. 

() T. S. Srevexs, Recent Work on Nalurally Occurring Nilrogen Helcrocyclic Compounds 
‘[Chem. Soc. (London), Spec. Publ. n° 3, 1955, p. 19]. 
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() W. H. PERKIN et R. RoBiNsoON, J. Chem. Soc., 115, 1919, p. 933; W. O. KERMACK, 
W. H. PERKIN et R. RogiNsoN, J. Chem. Soc., 119, 1921, p. 1602. 

(+) R. H. F. MaNsKkE, W. H. PERKIN et R. ROBINSON, J. Chem. Soc., 1927, p. 1. 

(5) O. Drecs et A. Kôzziscu, Chem. Bcr., 44, 1911, p. 263. 

(6) N. VinoT, Annales de Chimie, 13, n° 3, 1958, p. 461-495. 

() Organic Reaclions, John Wiley and Son, 6, 1951, p. 191. 

(‘) E. ScuuiTrier et J. MULLER, Helv. Chim. Acla, 31, 1948, p. 914. 

CE) W. HerrTz et S. TockER, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6355. 

(ro) W. HERTzZ et LiIN-Tsai, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 5122. 
. (1) E. SPÂTu et E. LEDERER, Chem. Ber., 63, 1930, p. 2102. 

() G. G. Doc, J. D. Lonpon et P. Mc CLoskEy, J. Chem. Soc., 1952, p. 39r2. 

(13) A. P.GRAY, E. E. SPINNER et C. J. CAVALLITO, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 2796. 


(Laboratoire de Travaux praliques de Chimie organique, 
Bâtiment F, 9, quai Saini-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle synthèse du dinaphto (2.3-a : 2”.3"-h) 
pyrène et du dinaphto (2.3-a : 2°.3'-1) pyrène, et sur une réaction d'Elbs 
anormale. Note (*) de MM. Nouxex P. Buu-Hoï, Jean-Pierre Horrrixcen 
et Pierre JACQUIGNON, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le dinaphto(2.3-a : 2’.3’-h)pyrène a été préparé par une double cyclodéshydra- 
tation d’Elbs effectuée sur le di(o-toluoyl)-3.8 pyrène; à partir du di(o-toluoyl)-3. 10 
pyrène isomère, on obtient, selon la température de pyrolyse, soit un mélange 
d’aldéhyde o-toluique et de naphto(2.3-a)pyrène, soit, en très faibles quantités, 
le dinaphto(2.3-a : 2’.3’-i)pyrène attendu. 


Lacassagne, Zajdela et l’un de nous (‘) ont montré que le dibenzo (a, h) 
pyrène et le dibenzo (a, i) pyrène sont des hydrocarbures plus cancérogènes 
que le benzo (a) pyrène; d’autre part, le naphto (2.3-a) pyrène, qui possède 
dans sa molécule un enchaînement tétracyclique linéaire, est moins actif 
que le benzo (a) pyrène (*), et, d’une manière générale, les hydrocarbures 
de type naphtacénique sont peu cancérogènes, ou pas du tout (*). Il était 
alors, intéressant d’étudier les propriétés du dinaphto (2.3-a : 2°.3'-h) 
pyrène (I) et du dinaphto (2.3-a : 2°.3’-:) pyrène (IV), hydrocarbures 
étroitement apparentés au dibenzo (a, k) pyrène et au dibenzo (a, 1) pyrène 
respectivement, mais dont la molécule comporte dans l’un et l’autre cas, 
deux enchaînements naphtacéniques. 


Nous avons ainsi été amenés à examiner les méthodes concevables pour 
la synthèse des deux hydrocarbures (I) et (IV), et nous décrivons dans la 
présente Note les résultats intéressants obtenus en ce qui concerne l’appli- 
cation de la réaction d’Elbs à de telles synthèses. Dans le cas de l’isomère (TI), 
la cétone de départ la plus commode à préparer est le di (o-toluoyl)-3.8 
pyrène (II); dans celui de l’isomère (IV), c’est le di (o-toluoyl)-3.10 
pyrène (III). Ces deux dicétones ont été synthétisées de la façon suivante 
à partir du pyrène : Dans une solution de 20 g de pyrène et 40 g de chlo- 
rure d'aluminium dans du tétrachloréthane (200 cm), on ajoute, à la 
température ordinaire et sous agitation, 28 g de chlorure d’o-toluoyle, et, 
après 5 h, on décompose le mélange réactionnel avec de l’acide chlorhy- 
drique dilué; après entraînement du solvant à la vapeur d’eau, on obtient 
un solide qu’on reprend par l’acide acétique bouillant (300 cm*), ce qui 
permet d'isoler, d’une part la dicétone (II) insoluble, et d’autre part, la 
dicétone (III) soluble, qui cristallise du filtrat acétique refroidi. Après 
recristallisation dans le xylène, on aboutit ainsi à 7 g de la dicétone (II), 
laquelle se présente sous forme de paillettes brillantes jaune pâle, F 2540, 
donnant avec l’acide sulfurique une halochromie écarlate (C3: H22 Où, 
calculé %, C 87,64 et H 5,06; trouvé %, C 87,84 et H 5,29); la dicétone (III), 
plus abondante (16 g), constitue également des paillettes jaune pâle, F 169, 
se dissolvant dans l’acide sulfurique avec une coloration rouge (C:2 Hs: Où, 


AUS — DUOEIEU we 


eve SAVEURS VS D ARLON E VS ve Vœm js ws je 


calculé %, C 85,64 et H 5,06; trouvé %, C 87,60 et H 5,24). Des eaux mères 
de la préparation de la dicétone (III), on retire un peu d’(0o-toluoyl)-3 pyrène, 
F 140° (*); l'emploi du sulfure de carbone comme solvant dans la réaction 
de Friedel et Crafts précédente (*) s’est révélé moins avantageux [Rdt 5,8 g 
du composé (II), mais 11,5 g seulement de son isomère (III) et moins 
pratique}, et il en est de même avec le chlorure de méthylène et le nitro- 
benzène. 
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Lorsqu'on chauffe le di (o-toluoyl)-3.8 pyrène à 420-430° sous la pression 
ordinaire pendant 45 mn, une double cyclodéshydratation d’Elbs se produit, 
et le produit non volatil de cette réaction, lavé à l’o-dichlorobenzène puis 
au benzène, sublimé sous vide, et enfin recristallisé plusieurs fois dans le 
trichlorobenzène, fournit le dinaphto (2.3-a : 2°.3"-h) pyrène sous forme de 
paillettes bleu indigo, F 4609, donnant une halochromie brun jaune avec 
l’acide sulfurique; cet hydrocarbure avait été synthétisé par Clar (*) d’une 
manière plus laborieuse à partir du pyrène et de l’anhydride phtalique. 
Les rendements que nous avons enregistrés sont, en ce qui concerne notre 
méthode, de l’ordre de 5 % en hydrocarbure (1) pur; signalons également 
l'obtention de traces d’aldéhyde o-toluique parmi les produits volatils de 
la pyrolyse. 

Quant au di (o-toluoyl)-3.10 pyrène, des pyrolyses pratiquées dans les 
mêmes conditions que ci-dessus ne nous ont fourni que des produits 
anormaux de réaction : d’une part, une huile volatile É,; 80°, que nous 
avons pu identifier à l’aldéhyde o-toluique (VI) par ses propriétés et par 
les caractéristiques de sa semi-carbazone (paillettes incolores, F 212°; 
Co Hu: ON, calculé %, N 23,71; trouvé %, N 23,70); d’autre part, un résidu 
solide, qui, recristallisé dans l’-4-méthylnaphtalène, fournit des prismes 
orangé, F 2700, donnant une halochromie brun rouge avec l'acide sulfu- 
rique (C2: His, calculé %, C 95,33 et H 4,67; trouvé %, C 95,18 et H 4,61), 
et que nous avons identifié avec le naphto (2.3-a) pyrène.(V) (*). Ainsi, 
dans les conditions expérimentales précédentes, la pyrolyse de la dicétone 
(IIT) est accompagnée d’une fission de l’un des deux groupements o-toluoyle. 
Pour aboutir au produit normal de la réaction, c’est-à-dire au dinaphto 
(2.3-a : 2°.3"-1) pyrène (IV), il nous a fallu abaisser la température de la 
pyrolyse à 360-370? : dans ce cas, nous avons obtenu, avec des rendements 
très faibles (2 %), l’'hydrocarbure (IV) cherché, cristallisant de l’«-méthyl- 
naphtalène en paillettes jaune, F 4209, donnant avec l’acide sulfurique 
une halochromie brun virant au vert, puis au bleu. Ce composé avait été 
obtenu par Clar (*) par une méthode analogue à celle qui lui a servi pour 
la préparation de l’hydrocarbure isomère (I). 


En conclusion, on peut dire que si la réaction d’Elbs peut servir à la 
synthèse aussi bien de l’hydrocarbure (I) que de son isomère (IV), il s’avère 
qu’elle est plus facile à réaliser dans le premier cas, la pyrolyse de la dicé- 
tone (III), de structure moins symétrique que celle de la dicétone (II), 
s’accompagnant, aux températures élevées, d’une rupture de la molécule, 
avec formation d’aldéhyde o-toluique; dans la pyrolyse de la dicétone (IT), 
ce mode de rupture, bien que décelable, ne se produit que dans d’infimes 
proportions. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 
(1) A. LAcASsAGXE, N. P. Buu-foiï et F. ZaAsDELA, Comples rendus, 246, 1958, p. 95. 
() A. LAcASSAGNE, N. P. Buu-Hoï et F. ZasDELA, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3547. 


NON PC Le is À 
> 





() Voir, par exemple, A. et B. PuLLMAN, Cancérisalion par les substances chimiques el 
structure moléculaire, Masson, Paris, 1955; N. P. Buu-Hoï, Cancer Research, 24, 1964, 
p. 1511. 

(:) J. W. Cook et C. L. HEWETT, J. chem. Soc., 1933, p. 403. 

(5) Cf. H. VoLLuaNN, H. BECKER, M. CoRrELL et H. STREECK, Liebig’'s Ann. der Chem., 
531, 1937, p. 1. 

(6) E. CLar, J. chem. Soc., 1949, p. 2013. 

() Cf. N. P. Buu-Hoiï, D. Lavir, P. JaAcQuIGNoN et O. CraLverT, Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas, 77, 1958, p. 462. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles du C. N.R.S., 
Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effet de solvants sur la réaction de bistosylates à struc- 
ture néopentylique avec le cyanure de sodium. Note (*) de MmeS JacquEeuixE 
Seypex-PENXXE, Mame-CLaune Roux-Scumirr .et GuRiSTIANE GIiBERT, 
présentée par M. Henri Normant. 


Nous avons montré (‘) que la réaction des bistosylates des aryloxy- 
méthyl-2 méthyl-2 propanediols-1.3 (1) avec le cyanure de sodium 
conduisait à un mélange de cyclopropanecarbonitriles stéréoisomères 
(II et III) en proportions correspondant à leur équilibre thermodynamique, 
accompagnés de glutaronitrile (IV). 


ArOCHn /CHe0502CsHiCHa p. ArOCH ArOCHe CN 
rOCHn CHeOS02C£HCHs p . 
HS \CHeOSO2CeHeCHa p. CHs ÈN k v 
I I Il 
ArOCH2, /CHeCN 
HZ NCHCN 


Nous étudierons ici l’influence du milieu sur le temps de la réaction et 
la proportion des différents composés obtenus. Nous étendrons ce travail 
à la réaction du bistosylate du phényl-2 méthyl-2 propanediol-r.3 avec 
le cyanure de sodium dans les mêmes conditions. 

1. IDENTIFICATION ET DOSAGE DES PRODUITS OBTENUS. — L'identifi- 
cation des composés (II), (III) et (IV) (Ar = C:H;) est déjà décrite (‘). 

Le temps de réaction est déterminé par Résonance Magnétique Nuclé- 
aire (R. M. N.) : lorsque le spectre du produit brut de la réaction, effectué 
dans la pyridine (tétraméthylsilane étalon interne, appareil « Varian A 60»), 
ne présente plus de signal à = = 5,70 (CH:0S0:) et 7,8 (CH, CH:), celle-ci 
est considérée comme terminée. Les proportions molaires de (II), (III) 
et (IV) (Ar = CH) sont obtenues par intégration des signaux = — 6,25 
(Ce H; OCH:) de (III), = 5,97 (CH: OCH:) de (Il) et 7 = 7,12 (CH: CN) 
de (IV). 

Le rapport molaire glutaronitrile/cyclopropanecarbonitriles est constant 
tout au long de la réaction. 

La réaction du bistosylate du phényl-2 méthyl-2 propanediol-r.3 (V) 
avec NaCN conduit également au mélange de cyclopropanecarbonitriles (VI) 
et (VII) et au glutaronitrile (VIII). Ceux-ci sont séparés par chromato- 
graphie préparative en phase vapeur sur colonne « Carbowax 20 M » à 
10 % ('?) et sont également caractérisés par R. M. N. 





Le nitrile (VI), en présence de soude et d’eau oxygénée à froid ou de 
potasse hydroalcoolique au reflux, conduit à l’amide (IX) qui, par action 
de la potasse dans l’éthylèncglycol, donne l’acide (XI) identique à l’acide 
phényl-2 méthyl-2 cyclopropaneearboxylique F 529,5 de Smejkal et 
: Farkas (?). 

Le nitrile (VII) (25% du mélange de cyclopropanecarbonitriles par 
intégration du chromatogramme analytique) est traité par la soude et 
l’eau oxygénée : il se forme alors l’amide (X) pur qui est transformé en 
acide (XIT) par le nitrite de butyle dans le diméthylformamide (*) — iden- 
tique à l’acide F 1029 des auteurs tchèques (superposition des spectres de 
R. M. N., point de fusion mélangé) (‘°). 


Celles / CHeOS02C6H4CHg P- Css Ces CN Cet /HeCN 
F / 
ch” Ho 050: CH Cia P- CHa CN Cha CH HCN 
Y VI VII VII 
Céhs | CéHs | CONHe 
CHs CONHe CH 
IX X 


CHs O0H  CH3 
Xl XII 


Les spectres de R. M. N. de ces dérivés sont en accord avec leur structure 
(déplacement chimique des méthyles, effets de solvants) (*) et sont portés 
dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


— —_— " — sé ses 
CCI. CH... CH, N. [:(C.H,) — :(CCI1,)]. t(C, H, N) — : (CC1,)] 
CVDiiss is 8,39 8,66 8,48 +0,27 +0,09 
(VID. 8,62 9,14 8,72 +0,52 +0,10 
(Xi 8,49 (*) 8,41 8,26 —0,08 —0,23 
COssssses 8,59 (*) 8,84 8,67 +0,25 +0,08 
CAD sue 8,41 8,49 8,29 +0,08 —0,12 
(XID...... 8,58 9,23 8,60 +0,65 +0,02 


(*) Mesuré dans CDC. 


Le temps de réaction et la proportion de (VI + VIT) et de (VIII) sont 
déterminés comme précédemment par R. M. N. dans la pyridine. Le tosy- 
late (V) est caractérisé par deux signaux 7 = 5,57 (CH:0$0;) et 7 = 7,8 
(Ce H: CH), les cyclopropanecarbonitriles par les singulets à = — 8,47 QUE 
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cis du CN) et == 8,8 (CH; trans du CN), le glutaronitrile par le-signal 
= = 6,8 (CH:CN). 

2. Résuzrars (voir tableau II). — Dans l’éthanol et le propanol, les 
tosylates (1; Ar = C«H:) et (V) sont inattaqués. Dans l’éthylèneglycol, 
préconisé par Nelson et coll. (*) pour la synthèse du diméthyl-2.2 cyclopro- 
panecarbonitrile, on n’observe pas de réaction à une température inférieure 
à 120%. À température plus élevée, on obtient des mélanges que nous 
n’avons pas pu analyser. Nous avons donc employé le diméthyisulfoxyde 
(D. M. S. 0.) et le diméthylformamide (D. M. F.) dans lesquels Sugihara 
et coll. (*) avaient déjà obtenu des cyclopropanes et l’hexaméthylphos- 
photriamide (H. M. P.T.) où Caubère (*) a aisément cyclisé le chloro-4 
butyronitrile en cyclopropanecarbonitrile. Dans le tableau II sont portés 
les résultats pour (1; Ar — C; H;) et (V) successivement. 





TABLEAU Il. 
Temps de % de (IV) 
Rapport molaire réaction ou de (VIII) 
Tosylate. Solvant. NaCN/I ou (V). (h.). (moles). 

H.M.P.T. 2 35 (*) 16 
(Dis: 4 15 18 
(Ar = C:H;) 6 15 17 
D.M.S.0. 2 30 23 
4 24 30 
6 20 33 
D.M.F, 4 30 29 

(V) | H.M.P.T. 4 3 < 2("*) 
"°°° |} D.M.S.0. 4 25 21 
D.M.F. 4 55 13 


(*) Réaction non terminée. 
(**) Indécelable ni par R.M.N. ni par chromatographie en phase vapeur. 


Le mécanisme de la réaction peut s’écrire ainsi (‘) puisqu'il semble 
qu’une ÿ élimination soit de type EICB (*) : 


R\ lle OS0: Cstle CHa p. R /CHe 0502 CéHé CHg P- R, Ai 
4 — LA — A NCUCN 

CHa Ho OS0: Cetle CHa P- ki CHa Che CN XII K2 CHé CH CN 

I { R = CsHsOCH2) k3 L. 

R 
V (R=CsHs) 
6Hs | R /CHe0S02Cotlé Cia p. —Kt, DA 
/ CHa 
CH37  CH—CN 


En comparant dans chaque solvant la proportion de glutaronitrile formé 
et la structure du produit de départ, on voit que la présence d’un phényle 
en $ du site réactionnel favorise, comme prévu (*), le processus comprenant 
la formation intermédiaire d’un carbanion. 





Le diméthylsulfoxyde augmente la proportion de substitution nucléo- 
phile bimoléculairc (k:) et ce d’autant plus que la concentration en ions CN- 
augmente : du fait de sa constante diélectrique élevée le cyanure de sodium 
y est fortement dissocié et la concentration en ions cyanures croît avec 
celle du sel. 


Dans le H. M. P.T., on note une accélération globale de la réaction : 
on sait que les substitutions nucléophiles bimoléculaires y sont plus 
rapides (‘‘). La proportion de cyclopropanecarbonitrile y est plus élevée pour 
R = C:H:OCH; que dans les autres milieux, tandis qu’on n'obtient plus 
de glutaronitrile à partir du tosylate (V). Ce solvant facilite les réactions 
carbanioniques ("*): kX_., y est nul tandis que k; y augmente ainsi que le 
rapport k:/k, surtout pour R = CH. 


(*) Séance du 29 mai 1967. 

() J. SEYDEN-PENXE et T. STRzALKO, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 645 et références 
citées. 

() J. SMEJKAL et J. FArRKkAS, Collection Czech. Chem. Commun., 28, 1963, p. 1557; 
J. SMEJKAL, J. Jonas et J. FARKAS, Jbid., 25, 1960, p. 1746. 

() Z. KricsFrALussy et A. BRUYLANTS, Bull. Soc. chim. Belges, 73, 1964, p. 96; 74, 
1965, p. 17. 

(:) J. SEYDEN-PENNE, T. STRZALKO et M. PLAT, Tetrahedron Lellers, 1965, p. 4597; 
1966, p. 3611; M. PLAT, J. SEYDEN-PENNE et T. STRzZALKO, Bull. Soc. chim. Fr., 1967 
(sous presse). 

() E. R. NELSON, M. MAIENTIIAL, L. A. LANE et A. A. BENDERLY, Journ. Amer. Chem. 
Soc., 79, 1957, p. 3467. 

(6) J. M. Sucrxara, D. L. ScnmipT, V. D. Cast et S. M. DorRENCE, J. org. Chem., 
28, 1963, p. 1406. 

() P. CaAuBÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1293. 

(*) R. BAKER et M. J. SpizceTr, Chem. Commun., 1966, p. 757. 

() D.J. Cram, Fundamenlals of Carbanion Chemisiry, Academic Press, New-York, 
1965, p. 23 et 63. 

(9) T. Cuvieny et H. NorManT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1872. 

. (1) J.J. Dezeuecn, Tetrahedron Lellers, 1965, p. 2111; Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 
p. 1624. 

(*) Les collaborateurs de la firme Aérograph nous ont aidés pour ces séparations. 

(*) Le Professeur Smejkal nous a envoyé un échantillon de cet acide. 


(Institut de Pharmacologie, Faculté de Médecine de Paris, C.N.R.S., 
21, rue de l’ École-de-Médecine, Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition radicalaire d’esters sur les alcools éthylé- 
niques. Note (*) de MM. Jeax-Manie Surzun et Pierre T'eissien, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les réactions d’addition radicalaire d’esters sur les alcools éthyléniques et plus 
particulièrement sur les alcools z,5-éthyléniques sont effectuées avec des rendements 
satisfaisants, ce qui peut constituer une méthode simple de préparation de lactones, 
ou d’«-cyanolactones lorsque l’ester choisi est le cyanacétatc d’éthyle. L’addition 
radicalaire sur les acétates d’alcools x, $-éthyléniques peut conduire à une migra- 
tion 1.2 du groupement acétoxy. 


Les réactions d’addition radicalaire sur les composés éthyléniques porteurs 
de divers groupements fonctionnels, ont été beaucoup moins étudiées que 
les réactions d’addition sur les hydrocarbures éthyléniques. En ce qui 
concerne en particulier les alcools éthyléniques (ou leurs éthers ou esters), 
et à l'exception de l’alcool allylique lui-même, fréquemment cité, il ne 
semble pas que des études systématiques des réactions d’addition radi- 
calaire aient été effectuées [cf par exemple, (‘) pour une remarque 
analogue]. À l’occasion de travaux effectués conjointement dans ce labo- 
ratoire, nous avons été amenés à étudier plus particuliérement la possi- 
bilité d’addition radicalaire du cyanacétate d’éthyle (*) sur ces alcools. 

Les initiateurs employés (0,015 à 0,02 mole), peroxyde de benzoyle 
(Bz:02:) ou peroxyde de tertiobutyle (t-Bu:0:), ont été ajoutés graduel- 
lement en 3 à 6h, en même temps que l’alcool éthylénique (0,1 mole) au 
cyanacétate d’éthyle (2 moles) maintenu à 1159 (Bz:02) ou 150° (t-Bu:0:). 

Dans le cas des alcools &, $-éthyléniques ne portant pas de substituants 
en 5 [(I) à (V)] la réaction peut se schématiser 


RR'C(OH)—CR’'=CH: + Clls— CO: CH; 


CX 


R” & JON 
+ RR'C(OIH)—CHR"—CH, NT 


NC ci CO. + M | 
N — — { + ss x 
". Ro Vo 
(A) (B) 


Les produits de réaction sont obtenus, soit sous forme de £-hydroxy 
a-cyanocsters À, soit sous forme d’un mélange de A et d’a-cyano 
ô-lactones B. Il a été possible dans la plupart des cas d’obtenir les «-cyano 
C-lactones B, sous forme cristallisée, soit directement à partir du mélange, 
soit par saponification à température ambiante dans la potasse éthanolique 
aqueuse des hydroxy esters A. Les constantes physiques des produits A 
et B lorsqu'ils ont été isolés à l’état pur et identifiés par leurs analyses 
élémentaires, leurs spectres infrarouge et de R. M. N. sont reproduits dans 
le tableau. Dans tous les cas le mélange de produits obtenus a été identifié 
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sous forme de lactones correspondantes obtenues par saponification dans 
la potasse éthanolique aqueuse à l’ébullition puis distillation. 
ct (VIT) conduisent dans les 
mêmes conditions aux w-hydroxy z-cyano esters correspondants. 

Les alcools allyliques portant un substituant en 3 subissent à la fois 
l'addition sur le carbone + et le carbone 5. C’est ainsi que le butène-2 
ol-1 (VIII) conduit à un mélange de deux -cyano nAciones respectivement 


Les alcools w-éthyléniques tels que (VI) 


4-cyano 3-éthyl +-butyrolactone, B”, (50 %) et x-cyano 3 
lactone, B 


, (30 Yo). 
Les différents résultats obtenus ont été rassemblés dans le tableau 
suivant : 


Alcooï de départ : 


Rdt (9%) (initiateur) 


3-méthyl 6-valéro- 


Constantes physiques. 
À. B. 


RR’C(OH)—{(CH.),—CR°=CH. (produit obtenu). À, 
(D) n=0,R = R’=CH:........ 73(BzZ:0:) (A) Évuc 1119 F 650 
RH: 55({-Bu:0:) (A) ni," 1,4516 
(ID n=0,R=R"R’=CH:. 38(Bz:0:) (A + B) _— 92-939 
(II) n=0,R =CHr............ 39(BzZ:0:) (A + B) — 760,5 
R=R =; Go({-Bu:0:) (A + B) - 
(IV) n=0,RR'=R’=H......... 37(BzZ:02:) (A) Eos 1259 
48({-Bu:0:) (A) nn" 1,4568 
(V) n=0,;R=R=H::.:.:.5.: 50(BZ:0:) (A + B) _ 
R'=CHii sisi 72(t-Bu:0:) (A + B) — 
(VI) n=1,R =R'=R’=H....... 51(t-Bu:0:) (A) Éos 1240 
n°  1,4519 
(VII) n=2,R=R'=R’=H...... 42(t-Bu:0:) (A) Évs2 1360 
’ ni" 1,4532 
(VIII) CH: OH—CH=CH—CH:..... 43 (B2z2: O:) (B + B”7) = 
55({-Bu:0:) (B + B°) _ 


Les additions du cyanacétatc d’éthyle sur les alcools éthyléniques se font 
donc avec des rendements généralement satisfaisants, sans qu’il soit besoin 
de protéger le groupement hydroxyle au préalable. On notera toutefois, 
que dans le cas des alcools primaires et secondaires, le peroxyde de tertio- 
butyle est nettement préférable au peroxyde de benzoyle, ce qui peut être 
attribué à l’oxydation de ces alcools par le peroxyde de benzoyle (*). 

Nous avons observé également que les esters simples tel que l’acétate 
d’éthyle, s’additionnaient aisément sur les alcools éthyléniques en présence 
de peroxydes. C’est ainsi qu’avec le méthyl-3 butène-r ol-3 (1), on obtient 
en opérant plus lentement et avec un excès d’ester plus élevé que précé- 
demment, un rendement global de 62 % en produit d’addition, mélange 
d’hydroxy-5 méthyl-5 hexanoatc d’éthyle (6o %) et d’acétoxy-5 méthyl-2 
hexanol-2 (40 %). Ces produits ont été facilement séparés après saponifi- 
cation sous forme de 6, £-diméthyl &-valérolactone et de méthyl-2 hexane 
diol-2.5, identiques à des échantillons authentiques. Ces résultats sont en 
accord avec la double possibilité d’addition radicalaire de l’acétate d’éthyle 
déjà mise en évidence (*). 
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Enfin, nous avons étudié l’action du cyanacétate d’éthyle sur les dérivés 
des alcools éthyléniques. Dans les conditions habituelles, l’acétate du 
méthyl-3 butène-1 ol-3 (1) conduit à un rendement en produit d’addition 
qui n’est plus que 24 % De plus, le produit obtenu, s’il répond à la formule 
brute attendue C;:H,,0,N s’est révélé par chromatographie de partage 
gaz liquide être un mélange de deux produits YH (70 %) et ZH (30 %). 
Ces deux produits n’ont pu être parfaitement séparés, mais la saponification 
à chaud du mélange suivie de distillation, conduit à deux isomères qui ont 
pu être séparés et identifiés comme étant respectivement la 5, à-diméthyl 
5-valérolactone, C, (70 %) et la Y-isopropyl y-butyrolactone, D, (30 %), 
cc qui ne peut s'expliquer que par le schéma réactionnel suivant 
(AH—NC—CH;—CO;H:, Ac—COCH:) faisant intervenir une migra- 


tion 1.2 du groupement acétoxy. 





. AL 4; HO—, A 
(CH3)e C—CH=CH: » (SHC CRECIRR —+ PT nee ———} Ç 
| 
OAc OAc OAc 
Y° YH 
L | U,&! u0—, 
(CIH) É—CH—CIRA > (CIIs)s CIC Ci: À " p 
… | 
OAc OAc 
ZL° ZA 


De telles migrations 1.2 ont été déjà mises en évidence dans le cas 
d’halogènes (*). Mais bien qu’envisagées dans le cas de groupements 
acétoxy (*), elles semblent avoit été rejetées a priori, selon l’hypothèse 
que la réaction de transfert d’hydrogène (k:) devait être beaucoup plus 
rapide que la réaction de transposition (k:). Bien que la réaction de trans- 
position décrite ici soit facilitée, puisqu'elle fait intervenir le passage 
d’un radical secondaire Ÿ° vers un radical tertiaire Z' plus stable, et que 
les réactions (“) soient très différentes par ailleurs, nos résultats montrent 
que la possibilité de migration 1.2 d’un groupement acétoxy ne peut être 
rejetée a priori. De plus, si le schéma réactionnel proposé est exact, on 
devrait observer une proportion de produit transposé plus grande, si l’on 
diminue la vitesse de transfert d’hydrogène (k:) en utilisant un agent de 
transfert: d'hydrogène moins bon que le cyanacétate. Nous avons cffecti- 
vement vérifié incidemment cette hypothèse lors d’un essai de cyclisation 
radicalaire de l’acétate de l’alcool (1), dans des conditions déjà décrites (°) 
(haute dilution dans le cyclohexanc). Si nous n’avons pu mettre en évidence 
la formation de 6, £-diméthyl £-valérolactone attendue, nous avons obtenu 
par contre, avec un rendement de 53%, un produit de formule 
brute Ci, H3,0: (É,: 78-82, n° 1,4504) résultant de l’addition radicalaire 
du cyclohexane sur la double liaison. De telles réactions d’addition radi- 
calaire du cyclohexane ont déjà été décrites dans d’autres cas (*). Mais la 

C — 128. 





chromatographie de partage gaz liquide et l’étude des spectres du produit 
obtenu, ont montré que celui-ci était constitué en majeure partie (95 %) 
du produit de transposition ZH (A = cyclohexyle), identifié après saponi- 
fication au cyclohexyl-1 méthyl-3 butanol-2 (Év,14 739, n°° 1,4560, dinitro-35 
benzoate, F 1030) préparé par ailleurs par action du magnésien du bromo- 
méthyl cyclohexane sur l’isobutyraldéhyde. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

() S. DocezaLl, Collee. Czeck. chem. commun., 30, 1965, (8), p. 2638 et réf. citées. 

(:) H. KoscxE et O. RosENTIHAL, Henkel Co., Brit. Pat., 79, 2486 (Chem. Abstr., 52, 
1958, p. 19957). 

6) W. H. Urry, F. W. STACEY, E. S. HUYSsER et ©. O. JUVELAND, J. Amer. Chem. 
Soc., 76, 1954, p. 450. 

(:) J. C. ALLEN, J. I. G. CapoGax et D. H. HEY, J. Chem. Soc., 1965, p. 1918. 

(5) F.R. Mayo, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3964. 

(5) J. G. MARTIN, J. W. TAyLonr et E. H. DREW, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 129. 

() M. Jura, J. M. Surzur et L. KaATz, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1109. 
(9) J. I G. Canocax, D. H. HEy et S. H. OxG. J. Chem. Soc., 1965, p. 1939. 


(Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Marseille, Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthode d'étude de l'équilibre d'isomérisation 
des «-cétols, par chromatographie en phase gazeuse. Note (*) de 
Mme Gexeviñve Guior et M. Pauz Ruuwrr, transmise par M. Henri 
Normant. 


Reprenant des exemples déjà connus, les auteurs ont mis au point une méthode 
de dosage d’z-cétols isomires en équilibre, par chromatographie en phase gazeuse 
de leurs éthers triméthylsilyliques, en vue d’une étude de l’isomérisation d’z-cétols 
polyhydroxylés. 


Langenbeck (‘) a montré que le benzoylearbinol et plus généralement 
les «-cétols sont des catalyseurs très actifs de la formation d’oses à partir 
du formaldéhyde en milieu alcalin. Pour expliquer le mécanisme de la 
catalyse, il nous a paru nécessaire, non seulement de déterminer les produits 
intermédiaires qui interviennent dans cette suite de réactions et tout 
particulièrement les produits d’addition du formaldéhyde au benzoyl- 
carbinol, mais aussi d’étudier leurs équilibres d’isomérisation. Le premier 
composé formé est certainement l’«, 8-dihydroxypropiophénonc, isomé- 
risable en phényl-r dihydroxy-1.3 propanonc. 

Nous avons estimé que la meilleure méthode pour suivre l’évolution 
des réactions serait la chromatographie en phase gazeuse. Cependant, 
comme les &-cétols s’isomérisent dans les colonnes, nous avons eu recours 
aux éthers triméthylsilyliques de leurs fonctions alcool; ce procédé mis 
au point par Sweeley (*) pour les oses, lui a permis, même dans ce cas, 
d'effectuer un dosage indirect sur des dérivés qui sont à la fois stables 
et volatils. Nous avons tenu à vérifier tout d’abord, à l’aide d’échantillons 
témoins de cétols simples, susceptibles d’être préparés à l’état pur, que, 
dans nos conditions expérimentales, la silylation n’isomérisc pas ces 
composés et que les aires des pics fournis par les isomères sont bien propor- 
tionnelles aux concentrations. Pour cela, nous avons préparé plusieurs 
mélanges de cétols que nous avons silylés, puis chromatographiés; nous 
avons également préparé des mélanges analogues d’éthers triméthyl- 
silyliques que nous avons chromatographiés. 

D'autre part, nous avons voulu éprouver la valeur de la méthode en 
reprenant l’examen de deux isomérisations très comparables à celles qui 
nous intéressent particulièrement et qui sont déjà connues. 

Mme Felkin et Mlle Verrier (*) avaient étudié l’équilibre d’isomérisation 
qui s'établit entre l’x-hydroxypropiophénone et la phényl-r hydroxy-1 
propanonc-2, en présence de tertiobutoxyde d'aluminium dans le toluène 
à 1500, en dosant le pourcentage de chaque isomère par spectrophotométrie 
dans l’infrarouge. Nous avons préparé le cétol dont le carbonyle est 
conjugué avec le noyau benzénique et nous l’avons isomérisé dans les 
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mêmes conditions. Puis nous avons dosé les deux constituants du mélange 
par chromatographie en phase gazeuse : il ne renferme plus que 45 4 
d’«-hydroxypropiophénonc. Les auteurs cités indiquent 42 % du même 
composé. Aux erreurs expérimentales près, ces résultats sont identiques. 

Nous avons repris également l’exemple signalé par Temnikova et 
Afanasieva (*) qui ont isomérisé l’«-hydroxybutyrophénone et la phényl-: 
hydroxy-r butanone-2 dans la potasse alcoolique à la température 
ambiante, conditions voisines de celles qu'avait réalisées Langenbeck ('). 
Nous avons isomérisé les deux cétols à 35° pendant 4 jours dans une 
solution aqueuse renfermant 60 % de méthanol et la quantité de potasse 
nécessaire pour élever le pH à environ 12,2. Nous avons obtenu le même 
état d'équilibre à partir de chacun des deux isomères : 60 % de cétol 
non conjugué et 40 % de cétol conjugué. 

Or Temnikova et Afanasieva indiquent, au contraire, que le mélange 
en équilibre contient 35 à 40 % de cétol non conjugué. 

Pour vérifier notre résultat, nous avons enregistré le spectre de réso- 
nance magnétique nucléaire d’un mélange en équilibre. Dans ce spectre 
on peut distinguer les méthylènes situés en &, soit par rapport à l’hydroxyle 
(g—CO—CHOH—CH;—CH;), soit par rapport au  carbonyle 
(g—CHOH—CO—CH,—CH;). L'intégration des pics nous a permis de 
confirmer la présence de 60 % de composé non conjugué. 

Le désaccord avec les auteurs russes (*) pourrait s'expliquer par la 
méthode qu'ils utilisent pour préparer l’«-hydroxybutyrophénone. En effet, 
l'hydrolyse alcaline de la butyrophénone bromée ne permet d’obtenir 
que le mélange des deux isomères en équilibre. En raison des difficultés 
de séparation, ce fait a pu fausser leur résultat déterminé à partir des 
réfractions moléculaires des mélanges en équilibre et des produits purifiés. 

Contrairement à ce qu’on pouvait attendre des données de la littérature, 
le remplacement du méthyle par un éthyle ne modifie pas sensiblement 
l'équilibre. Nous nous proposons de voir maintenant si l’introduction de 
fonctions alcool supplémentaires exerce ou non une influence importante 
sur la position de cet équilibre. 


1. Préparation. — La préparation des a-cétols a été mise au point 
par Mme Felkin et Mlle Verrier (*). Nous avons suivi leurs indications en 
faisant agir sur un composé magnésien une cyanhydrine préalablement 
bloquée par le dihydropyranne. 

Par action de l’éther tétrahydropyrannique de la cyanhydrine de 
l’aldéhyde propionique sur une solution éthérée de bromure de phénylma- 
gnésium, traitement et hydrolyse acide de l’iminoacétal intermédiaire, on 
isole la phényl-1 hydroxy-2 butanone-1. É,, 132-1330. [Ésa 1310,5-1320,5 (*)]. 

D'une manière parallèle, par action de l’éther tétrahydropyrannique 
de la cyanhydrine de benzaldéhyde sur le bromure d’éthylmagnésium, 
on isole la”phényl-1 hydroxy-1 butanone-2. É, 1350 [Éuo 1259,5-1260,5 (*)]. 
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2. Chromatographie. — La méthode de silylation utilisée est celle de 
Birkofer et coll. (*), car c’est la seule qui permette d'opérer en milieu 
neutre, donc d'éviter tout risque d'isomérisation. 

Une millimole de cétol est additionnée à 1,25 millimolc de N-triméthyl- 
silylacétamide. Après quelques minutes d’agitation, le réactif se dissout, 
puis l’acétamide libéré précipite. On filtre rapidement, on lave le précipité 
à l’éther anhydre. On injecte directement ces solutions dans le chromato- 
graphe. L’appareil utilisé a été l° « Acrograph Hy Fi 3» modèle 1200. Les 
conditions expérimentales ont été mises au point en collaboration avec 
M. J. E. Fauvet: colonne de « Chromosorb W», 60/80, traité à l’hexaméthyl- 
disilazanc et imprégné de SE 52 à 4 %; longueur de la colonne, 2 m; 
diamètre, 1/8 de pouce (environ 3,33 mm); température d'utilisation, 130; 
température d'injection, 210°; température de détection, 220°; débit 
d’azote, 27 cin°/mn. 


Séance du 5 juin 1967. 

VW. LANGENBECK, Angewandle Chernie, 61, 1949, p. 186. 

C. C. SweELEY, Bull. Soc. Chim. Biol., 47, 1965, p. 1477. 

JL ÉLPnIMOorr-FKLKIN et M. VERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1052. 

T. L TEMNiIKovA et E. F. AFANASIEVA, Zh. Obshch. Khim., 11, 1941, p. 70. 

I. EzpuiMorFr-FELKIN et M. VERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1047. 

5) L. BIRKOFER, À. RiTTER et H. Dickorr, Chem. Ber., 96, 1963, p. 1473; L. BIRKOFER, 
À. RiTTER et F. BENTZ, Chem. Ber., 97, 1963, p. 2196. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des produits de pyrolyse de l’hydroxyde 
d'a-propyl N-diméthylpipéridinium. Note (*) de MM. Cuarres GLAGET et 
Bruxo Hasiak, transmise par M. Henri Normant. 


On a identifié les produits de décomposition thermique de l’hydroxyde d’:-propyl 
N-diméthylpipéridinium et effectué l’analyse chromatographique du mélange. 


* 


Trois publications antérieures à 1900 [(‘) à (*)] traitent de la pyrolyse 
de l’hydroxyde de propyl-2 diméthyl-1.1 pipéridinium préparé à partir 
de d-conicine. Mugdan (*) s’est rendu compte que la « diméthylconicine » 
obtenue était un mélange dans lequel il identifie l’«-propyl N-méthyl- 
pipéridine, le diméthylamino-5 octène-r et le diméthylamino-r octène-5. 
Mugdan reconnaît que la position de la fonction éthylénique de cette 
dernière amine n'est pas établie avec certitude; en fait il s’agit surtout 
de diméthylamino-1 octène-4. 

Nous avons isolé, avec un rendement de go %, les produits de décompo- 
sition thermique de l’hydroxyde d’&-propyl N-diméthylpipéridinium; ils 
contiennent les quatre substances qu’on pouvait attendre de cette réaction, 
compte tenu du fait que les réactifs nucléophiles donnent difficilement 
des produits de substitution par ouverture du cycle pipéridinium (*). 
La rupture du cycle s’effectue bien de préférence du côté du carbone en « 
le plus négatif, donc le plus substitué; on pouvait craindre que le radical 
propyle masque l'hydrogène équatorial en f qui est le plus réactif (*), les 
résultats montrent que cette hypothèse n’est pas vérifiée. 


Nous indiquons ci-après la composition de la phase organique obtenue 
par pyrolyse de l’hydroxyde d’a-propyl N-diméthylpipéridinium; elle est 
déduite de la comparaison des chromatogrammes du produit de pyrolyse 
d’une part et, d’autre part de mélanges préparés à partir de constituants 
de structures certaines. Les chromatographics ont été effectuées sur colonne 
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capillaire de 100 m (phase fixe : polypropylène-glycol). La précision du 
dosage est de 0,5 % en valeur absolue, elle est supérieure aux écarts de 
composition des mélanges obtenus au cours de pyrolyses différentes 
(A et B). 

Le diméthylamino-5 octanol-1 (*) est obtenu à peu près quantitativement 
par hydrogénation sur nickel de Raney du diméthylamino-5 octène-7 ol-1. 
Il est cyclisé en chlorure de diméthyl-1.1 propyl-2 pipéridinium (°); 
en présence de soude le rendement atteint 80 %. L’oxyde d’argent permet 
de passer du sel à la base ammonium quaternaire qui est décomposée 
à 1300. 

Nous avons rectifié à quatre reprises les produits de pyrolyse à l’aide 
d’une colonne dont l’eflicacité est d’environ 33 plateaux théoriques. Il n’a 
pas été possible d'isoler les corps purs; les points d’ébullition des consti- 
tuants du mélange s’étalent sur 12°. En tête on obtient un mélange riche 
en (I), en queue (Y) qui est constitué de deux isomères. 

Par chromatograplrie en phase vapeur sur colonne de 1,20 m garnie de 
tri-(w-hydroxyamyl) amine (°) on élue (I) puis (y) et (II) mal séparés; 
nous en avons profité pour isoler le diméthylamino-5 octène-1 par chroma- 
tographie préparative. Sa structure est établie par son spectre infrarouge 
et par son hydrogénation en, diméthylamino-4 octane. 

Après élimination de (I) des fractions de tête de distillation, il reste (II) 
souillé d’un peu de (y). Ce mélange nous a fourni le picrate de N-méthyl 
conicine (*). Le pic de (II) en chromatographie ne se dédouble pas par 
addition de N-méthyl conicine. 

Les fractions de queue de distillation contiennent uniquement le 
mélange (Y) appauvri en diméthylamino-r octène-5. Le dosage d’azote 
vérifie bien la formule C;, H:, N. L’hydrogénation conduit à l’octyldiméthyl- 
amine. Le spectre Raman (1672 cm‘) indique la présence de fonctions 
éthyléniques bisecondaires trans. Une fraction très riche en diméthyl- 
amino-1 octène-4 nous a donné le picrate de cette amine presque pur. 
Enfin le chromatogramme de (Y) sur colonne capillaire présente deux 
pics; l’un est renforcé et non dédoublé par addition de diméthylamino-1 
octène-5 à (Y), l’autre évolue de la même façon par addition de diméthyl- 
amino-1 octène-4. 

Les picrates que nous avons utilisés pour authentifier les amines par 
l'épreuve du mélange ont parfois des points de fusion voisins; ils sont assez 
stables pour qu’on puisse observer la fusion en tube capillaire. 

Diméthylamino-5 octène-7 ol-1, Cio H:1 NO. — Au magnésien préparé 
à partir de 0,6 mole de chlorure d’allyle on ajoute, à 20-259, 0,4 mole de 
diméthylaminotétrahydropyranne et agite 2 h à 20-250. Après le traitement 
habituel on isole 55,8g (81,5 %) d’aminoalcool. É,, 1270; n!°° 1,4677, 
d,"" 0,g00. R. M. 52,88 (calculé 53,37). N % : calculé, 8,18; trouvé, 8,26 
(protométrie). Indice d’hydrogène : calculé, 130,9; trouvé, 131,5. Spectre 





infrarouge : 907 cm" TF, 992 cm‘ F et leur fréquence de combinaison 
à 1815-1820 cm" tf; 1638 cm”! TF. 


Diméthylamino-5 octène-1, Ci HaiN : És0 86-870; n° 1,4357, d'' 0,788. 
R. M. 52,13 (calculé, 51,85). N % : calculé, 9,02; trouvé, 8,98 Indice 
d'hydrogène : calculé, 144,4; trouvé, 146,6. Spectre infrarouge : 907cm7'TF, 
993 cm ' F et leur fréquence de combinaison à 1820 em”! tf; 1642 cem''F. 
Picrate de l'alcool : F 56-560,5. Acide picrique % : calculé, 59,60: 
trouvé, 59,44. 


Diméthylamino-4 octane, C:5H:3N. — Le produit d’hydrogénation du 
diméthylamino-5 octène-1 est identique (chromatographie, picrate, chloro- 
aurate) au diméthylamino-4 octane obtenu par réaction d’Hofinann. 
L’octanol-4 (*) préparé (Rdt 80 %) par condensation du bromure de 
butylmagnésium et de l’aldéhyde butyrique est estérifié par PBr., (Rdt 90%) 
en bromo-4 octane bien connu (*). On laisse réagir pendant 17 jours à 1009 
une solution de 0,2 mole de bromo-4 octane et 0,4 mole de diméthyl- 
amine dans 200 cm“ de benzène. On isole finalement le diméthylamino-/ 
octane avec un rendement de go % pour un coefficient de transformation 
du dérivé halogéné de 84 %. 

É,o 800; °°° 1,4252, d?** 0,775. R. M. 51,9 (calculé 52,3). NY : calculé, 8,90; 
trouvé, 8,85. Chloroaurate : de l’eau, F 74,5-750,5. Au % : calculé, 39,65; 
trouvé, 39,50. Picrate : de l’alcool isopropylique, F 56,5-570. Acide picrique%;: 
calculé, 59,29; trouvé, 59,53. 


Diméthylamino-1 octène-4, Ci H:,N. — L’octènce-4 ol-1 (*) a été trans- 
formé en bromo-r octènc-4 (‘") qui fournit 873 % de diméthylamino-: 
octène-4 après 36h de réaction à 20° avec 2 moles de diméthylamine 
en solution benzénique. É:097,5-980; n°°1,4354, d*0,775. R. M. 52,30 
‘ (calculé 51,85). N % : calculé, 9,02; trouvé, 8,98. La raie éthylénique 
n'apparaît pas en infrarouge. Picrate : de l’alcool à froid, F 66,5-670. 
Acide picrique % : calculé, 59,60; trouvé, 59,92. L’hydrogénation de 
l’amine éthylénique conduit au diméthylamino-1 octane dont le picrate 
fond à 71-719,5 (*). 


Diméthylamino-1 octène-5, Cio HN. — Le bromo-r heptène-4 (‘*) est 
transformé en organomagnésien auquel on ajoute une molécule de 
trioxyméthylène. On abandonne une nuit, ajoute du benzène et distille 
de l’éther jusqu’à ce que la température d’ébullition atteigne 72°; on porte 
à reflux en agitant pendant 8 h 30 mn, décompose le complexe magnésien 
et ajoute de l’éthanol à la solution éthérée pour limiter la formation de 
formal aux dépens de l’alcool éthylénique. On obtient 67 % d’octène-5 
ol-1 que Ficini (‘*) a préparé par une autre méthode. PBr; transforme 
cet alcool en bromo-1 octène-5 (‘*) avec un rendement de 62 %.. Par réaction 
d’Hofmann, on obtient (90 %) le diméthylamino-1 octène-5. É,, 959; 
n° 1,4362, di° 0,778. R. M. 52,20 (calculé 51,85). N % : calculé, 9,02; 
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trouvé 8,97. Picrate : de l'alcool absolu, F 639,5. Acide picrique. % : 
calculé, 59,60; trouvé, 60,08. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

() A. W. HorMaANN, Chem. Ber., 14, 1881, p. 708. 

(:) A. LADENBURG, M. Mucpax et O. Brzosrovicz, Ann. Chem., 279, 1894, p. 356. 
() M. Mucpa, Ann. Chem., 298, 1897, p. 141. 

(‘) B. Tcnougar et M. VERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 2151. 
(5) A. GAUMETON et C. GLACET, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1501. 

(:) C. Gzacer et J. C. COUTURIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2101. 
() M. Tuor, Comptes rendus, 202, 1941, p. 1339. 

(5) M. Tuor, Bull. Soc. chim. Fr., 1946, p. 366. 

() O0. R10OBÉ, Ann. Chim., [12], 4, 1949, p. 6o2. 

(2°) L. CROMBIE, J. Chem. Soc., 1952, p. 2997. 

(") HT. CLARKE, J. Amer. Chem. Soc., 103, 1913, p. 1698. 

(:) C. GLACET et A. GAUMETON, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1425. 
(3) J. Ficint, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 123. 

(t) M. Kira, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 436. 


(Laboratoire de Chimie organique I, Faculté des Sciences, 
B. P. n° 36, Lille-Distribution, Nord.) 








NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mobilité des cations dans les échangeurs organiques. 
Note (*) de MM. Jeax-Pierre MENIN ct Tivanar KikiNpai, transmise par 
M. Paul Pascal. 


On a étudié les conductivilés équivalentes des ions FE* et Mg*+ dans la résine 
Dowex 50 X 2: dans les deux cas la conductivité du cation dans la résine varie avec 
sa concentration dans la solution externe. Un coefficient de diffusion du cation à l’in- 
térieur des grains a été calculé. 


Nous avons voulu déterminer les mobilités des ions H* et Mg** à l’inté- 
ricur d’unc résine échangeuse de cations la Dowex 59 X 2 (100-200 mesh; 
2 % de divinylbenzène). 

Wyllie a établi une relation entre la conductivité spécifique d’un lit de 
résine K, et celle de la solution extérieure K,4 en faisant intervemr la 
conductivité spécifique de la résine K, [('}, (?)] : 
bd; Kn 


L 
=" + + € AVEC = —_—_—_——_— 3 
Ks . Ir : d eKn + dKs 





a, b, c, d, e, sont des constantes déterminées à partir de la courbe cexpéri- 
mentale de K, en fonction de K. 

Nous avons donc étudié expérimentalement la variation de K, en fonction 
de K, pour les formes H* et Mg*” de la résine mises respectivement dans 
des solutions aqueuses d’acide nitrique ct de nitrate de magnésium à diltfé- 
rentes concentrations (fig. 1 a ct 1 b) afin de pouvoir déterminer les valeurs 
de Kne 

Pour déterminer K,, la résine est mise dans le corps d’une seringue entre deux disques 
de platine de mème section (3ovinm“) percés de 180 trous très fins (représentant 
à peine 1 mm) pour permettre l’écoulement de liquide. La constante de cellule est ainsi 
bien définie par la section de la seringue ct la position variable du piston. Celui-ci est ntuni 
d’une coupelle pouvant recevoir un poids. La résine est mise en équilibre avec la solution 
en faisant passer lentement au travers du lit un litre de celle-ci. Les mesures ont été faites 
à oc. 

On mesure d'autre part K, à la même température. 


Lorsqu'on fait croître K;, K; augmente également mais moins rapi- 
dement que K<. Si pour les faibles concentrations C, de la solution on 
a K.>K%, il arrive un moment, où quand C augmente, K,= K+. 
On voit alors que K,= K;= Ky : c’est le point d’équiconductivité. 

Pour connaître l’inllucnec éventuelle de la polarité du solvant de la 
solution nous avons clfectué des mesures identiques aux précédentes pour 
la résine en état H” et des solutions « eau + méthano)l » d’acide. De même 
pour connaître l’inllucnec éventuelle d’une pression sur les grains, nous 
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AVV'E — QULAU 


NORD ŒDYSI SO YVES = mg ee mm 





+ — S# 


D À 





avons effectué une mesure dans le cas de Mg‘ en ajoutant un. 
poids P = 500 g sur le piston de la seringue. 

Nous avons constaté : 19 que dans la région des points d’équiconduc- 
tivité, pour une concentralion donnée, K, semble passer par un maximum 


K£ mho/€m 


015 
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pour une cerlaine composilion du solvant. Quand la proportion de méthauol 
augmente, le gonflement de la résine diminue (le méthanol étant moins 
polaire que l’eau), or il a été montré (*) que, toutes choses égales d'ailleurs, 
la mobilité des ions dans un échangeur passe par uu maximum pour mi 
cerLain élal de gonflement: 

oO 9 e e à e l'i {l saù |’ “ 

20 qu'aux faibles concentrations de la solution, linfluence d'une 
pression sur les grains est grande car le contact de ceux-ei joue uu rôle 
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prépondérant. Cette influence s’inverse systématiquement au point d’équi- 
conductivité. Ceci peut s’expliquer en remarquant que la pression diminue 
la fraction de volume occupée dans le lit par la solution externe : si 
K:< Kr, Ki s’en trouve augmentée; si K$> Ka, c’est le contraire. 

Nous avons calculé pour les solutions aqueuses les valeurs de la conduc- 
tivité spécifique K4 par la relation de Wyllie, pour chaque mesure, puis 


ARH Mho -cm'_equiv.- 
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la conductivité équivalente A4= K3/C en prenant pour C concentration 
du cation dans la résine le nombre de milliéquivalents de cations par 
centimètre cube d’échangeur pour Pétat de gonflement correspondant à la 
mesure. Pour K;= 0 nous avons utilisé, pour calculer As, la formule de 


Meares (") : 
u _ qe 1 — : 
7 \t( 1 +- vw) ; 





À, conductivité équivalente limite du cation en solution; 
Va, fraction de volume occupé par le polymère dans le grain à son maximum 
de gonflement, c’est-à-dire dans l’eau. 





On a ici pour RH, V,= 0,152 et pour RMg, V,= 0,208. 

Nous avons porté A, en fonction de C, (fig. 2 « et 2 b). 

Les résultats obtenus montrent que les mobilités des ions dans la résine 
sont moindres qu’en solution aqueuse : 2 à 3 fois moindre pour H* (4° en 
solution — 377,8), ct 4 fois moindre pour Mg'” (A en solution — 59,32). 
On voit que l’échangeur accentue la différence de mobilité entre deux ions. 

Les variations de A4 ne sont pas en contradiction avec l’hypothèse 
de Jakubovic (*) qui suppose pour les ions migrants deux facteurs de gêne 
variant en sens inverse : les interactions ioniques pour les forts gonflements 
et la sinuosité du polymère pour les faibles gonflements. 11 est à remarquer 
que la position du minimum est à peu près la même pour les deux ions. 
D'autre part l’existence d’un potentiel électrocinétique entre la solution 
de gonflement et les parois du réseau provoque un transport de solvant 
appelé « conductivité électroosmotique » qui accroît la mobilité électrique 
des cations. Cette conductivité est considérable dans les résines très gonflées 
(Cs faible) et contribue sans doute fortement à la chute brutale de A4 
observée. 

À partir des valeurs obtenues pour A4 nous avons calculé le coefficient 
de diffusion D, des ions H* et Mg** dans la résine. Spiegler et Coryell (*) 
ayant montré que dans un échangeur diffusion et électromigration relèvent 
du même mécanisme, la loi de Nernst-Einstein : 

Da — ADR 
est donc applicable (R, constante des gaz parfaits; T, température absolue ; 
z, charge; F, Faraday). 
On obtient 
(Dr) 29.53.10 cm2/s, 
(Dahusg+-= 3.19. 107% cm/s. 


Cette dernière valeur est un peu plus forte que celle donnée par 
Helfferich (*) mais les A4 devraient être diminuées de la part élcctroosmo- 
tique absente dans le phénomène de diffusion. Ceci montre encore l’impor- 
tance de l’électroosmose dans les résines très gonullées. 


(*) Séance du 5 juin 1963. 

() M. C. Sauver, P. FE, Souruwick, K. S. Sri£GLERr et M. R. J. Wyiuir, Ind. eng. Chem, 
47, 1995, P. 2187. 

() K.S. SriEcLERr, KR. L. Yossr et M. R. J. Nyse, Discuss. Faraday, Soc., 21, 1956, 
p. 174. 

() A. O. Jakumovic, G. J. His el J. A. KITCNENER, Trans. Faraday, Soc., 55, 1959, 
P. 1570-1957). 

() P. MEARES, J. Polymer Se., 20, 1956, p. 507-514, 

() K.S. SriEGLer ct C. D. Conveze, J. Phys. Chen, 56, 1952, p. roû, 

(5) E, Hezprenien, Jon Exchange, 196%, p. 305. 


(Laboraloire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale des Arts el Manufaclures, 
1, rue Montyoljier. Paris, 5° 
ct Département des Radioéléments, C.E.N., Saclay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'étude d'un procédé d'étalonnage du système 
d’électrodes verre-calomel en milieu hydroorganique. Note (*) de M. GÉrarD 
Douuérer et Mile Mane-CoierTe Rausour, présentée par M. Paul Pascal. 


L’élalonnage au moyen de solutions tampons aqueuses de la chaîne AgCl; 
Ag !| Verre || HCI (m, dans eau-SH), Hg:Cl:; Hg suppose, en vue de l'interprétation 
correcte des données fournies par l’appareil de mesure, la connaissance d’un 


terme à, représentant la différence entre le potentiel de jonction liquide E; et le 
logarithme du coefficient d’activité de milieu ,7, relatif à l'ion hydrogène. 
Cette variable a été supposée indépendante de la force ionique. Toutefois, sa déter- 
mination dans des milieux hydroorganiques variés à difiérentes forces ioniques 
n’a pas permis d'établir la généralité de cette hypothèse, et a donc nécessité l’étude 
d’une extrapolation à molalité nulle en acide chlorhydrique. 


Il est habituel d'utiliser la chaîne 

(D) AgCl; Ag (solution || Verre || Solution à étudier, Hg: Cl.; Hg 

tampon aqueuse) (dans eau-SIl) 
lors de mesures protométriques dans des milieux hydroorganiques, voire 
anhydres, l’étalonnage du système d’électrodes s’opérant au moyen de 
solutions tampons aqueuses. Malheureusement, cette technique ne permet 
pas de se rattacher directement à l'échelle d’acidité spécifique du solvant 
considéré, soit pay (ou expérimentalement pH*). 

Suivant une méthode dérivée de celle développée par Van Uitert et 
Haas (‘), on a pu accéder, par la mesure de f. é. m. de la chaîne (T) pour 
des solutions d’acide chlorhydrique de diverses molalités, dans les solvants 
mixtes examinés, à la connaissance de £. Ce terme représente la conjonction 
des deux facteurs inhérents au changement de milieu, potentiel de jonction 
liquide E; s’inslaurant à l’interface solution (X)-électrode au calomel à 
pont de KCI saturé (aq.) et effet de milieu primaire sur l’ion hydrogène 
log Yu. On peut d'autre part écrire les relations 


(1) pli— pan=90=E;,— log, n=— log Ui, 
(2) pl — pmy= dE, log, 1 — log na = — log. y = — logl's, 


log U, et log U, sont les termes correctifs définis par Van Uitert et Haas, 
transposés ici dans l’échelle des molalités, log U} étant supposé indé- 
pendant de la force ionique IT, log U, en étant au contraire fonction. 
Le rôle de la nature du soluté n’a pas été évoqué ici; on a cependant 
admis la dissociation totale de l’acide chlorhydrique dans tous les milieux 
hydroorganiques étudiés. pH est l’indication fournie par l'appareil de 
mesure, et pm, le cologarithme de la molalité en ions hydrogène. 

Des mesures ont été tout d’abord effectuées sur des solutions hydromé- 
thanoliques de HCI; le système binaire choisi constitue en effet une réfé- 
rence, les valeurs de © étant connues à divers pourcentages en poids de 
méthanol [(?), (*)]. Ces déterminations ont révélé que si, comme on le 
supposait, ©’ était fonction de I, par contre, © n’était pas rigoureusement 


Æ 





2 I OR 


TABLEAU I. 
Xénon eee 17400 86,1. 45.8. 55,6. 65,9 76,6. 


uses iosss 0,01 +0,05; +0,15 +0,14; +0,15 +0,03: 

[Réf, ()1 ().....  +o.air +0,06; +O,TIs +0,15 +0,15 +0,05, 

[Réf. ()} (°)..... +o,oi +0,053 +0,11: +0,14 +0,14 _ 
(*) Ces valeurs résultent d'une interpolation aux pourcentages considérés. 


constant lors de l’évolution de cette variable, la pente d£/d1 subissant une 
double variation, d’une part en fonction de Ï pour des teneurs X$, en 
méthanol élevées, d'autre part en fonction de X$n. On note en particulier 
un accroissement considérable de $ aux grandes dilutions. De telles varia- 
tions, qui semblent ne pas être en accord avec les hypothèses premières, 
ont été enregistrées dans d’autres milieux [(*), ()}. H conviendra, à ce 
propos, d'étudier l’effet résultant de l’addition d’un halagénure alcalin, 
destiné à maintenir | constante. 

I a paru logique dans ces condilions de se rapporter à une valeur 
absolue %,, correspondant à une force ionique nulle. Une extrapolation 
dans ce sens sur la portion sensiblement linéaire de la courbe = f (1) nous 
a conduits à des résultats offrant une bonne concordance avec les données 
de la littérature, ainsi qu’en témoigne le tableau I. 

Les extrapolations © = f (I), ou © et 2’ —=/f{VI) ne présentent généra- 
lement pas le mème caractère de précision. Remarquons aussi que Îles 
valeurs 5, ainsi obtenues sont très voisines des valeurs £, correspondant à 
une force ionique sensiblement égale à 0,01-0,02, utilisées dans une précé- 
dente étude (*). 

Les mesures conduites de manière analogue dans divers systèmes hydro- 
alcooliques (eau-prapanal-r, -propanol-2, -méthyl-2 prapanal-2, -éthoxy-2 
éthanol-1) ant permis d'aboutir aux mêmes conclusions, les termes E; et 
log, Ya s’équilibrant à + a,r-0,2 unité de pH, jusqu’à une teneur assez 
grande en constituant organique. 

Dans les systèmes eau-diméthylsulfoxyde, réputés pour une structure 
quasi-aqueuse, et eau-acétonitrile, où le cosolvant ne joue principalement 
qu’un rôle de dilution, 2 reste constant lorsque 1 varie jusqu’à XK, élevé (* }; 
dans les mélanges eau-diméthylformamide et ean-éthanediol-1 .2, 5 varie 
peu, même aux grandes dilutions. 


(*) Séance du 12 juin 1965. 

() L. G. VAN UirTerT et C. G. Haas, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 151. 

() C. L. ne Lacxy et M. Reugacu, Rec. Trav, Chim. Pays-Bas, 79, 1960, p. 727. 

() R. G. Barres, M. PAaBo et R. A. RorRixsoN, JZ. Phys. Chem., 67, 1965, p. 1833. 
(") O. Porovyen, Anal. Chem., 36, 1964, p. 8378. 

() R. Maucrr, Diplôme d'Études supérieures, Rabat, 1966. 

() G. Dounéner, Bull. Soc. chim. Fr. 19637, p. 141%. 

() M. Moréxas, Diplôme d’ Études supérieures, Clermont-Ferrand, 1967. 


(Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences, 
1 ler, rue Paul-Callomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la désintégration de l’iode 132. 
Note (*) de M. Gérarn Anpnissox, présentée par M. Georges Champetier. 


Le schéma de désintégration de ‘“* I doit être modifié pour tenir compte des 
données nouvelles sur son rayonnement +. Plusieurs nouveaux niveaux excilés 
de ‘“Xe sont proposés. 


Ixrropucriox. — Un schéma de désintégration de ‘*T a été proposé 
récemment par Hamilton (') et par Henck et coll. (*). Mais depuis, des 
mesures du rayonnement ÿ de 1] à l’aide d’un spectromètre à paires () 
ont mis en évidence un grand nombre de transitions nouvelles. La compa- 
raison des intensités dans le spectre obtenu par semi-conducteurs et dans 
le spectre de conversion interne doit permettre de déterminer le caractère 
multipolaire d’un grand nombre de ces transitions. Et il nous a paru 
utile de compléter ces données par des mesures de coïncidence Y-Y. 


MESURES DE COINCIDENCES. — Les coïncidences Yÿ-Y ont été étudiées 
en associant un scintillateur, dont la résolution était de 5 % sur ‘**Gs, 
à une diode n-i-p au germanium, avec un temps de résolution de 8o ns. 
Les sources étaient de l’iode 132 séparé du tellure 132 et purifié (*). Les 
résultats obtenus avec les.Y de 372 et 954 keV confirment ceux de Robinson 
et coll. (*) et Devare et coll. (*) et montrent, en outre, que les gammas 
de g1ir et 1035 keV sont en coïncidence avec le gamma de 954 keV. 


MESURE DES INTENSITÉS RELATIVES ET ESTIMATION DES COEFFICIENTS 
DE CONVERSION INTERNE. — Dans des mesures par spectroscopie 5 en 
conversion interne (''), certaines raies complexes du spectre ont été 
décomposées grâce à la banle résolution ; c’est le cas des raies de 665,8, 
660,7 et 671,5 keV et de 525,3 et 729,2 keV (les intensités sont alors celles 
des eétrons K). Des mesures avec un détecteur au Ge(Li) ("") ont permis 
la décomposition de quelques autres raies complexes mais les intensités 
(il s’agit des intensités en photons) n’ont pas été indiquées dans la réfé- 
rence ("°). [l était donc opportun de déterminer avec précision l’intensité 
relative des composantes de ces pics complexes en les analysant dans des 
conditions de résolution améliorées grâce à l’emploi d’un préamplificateur 
à transistors à effet de champ. Le tableau [ montre les intensités en photons 
(col. 2) rapportées au gamma de 665,8 keV, et les compare aux intensités 
relatives des électrons de conversion [moyenne des valeurs des réfé- 
rences (°), ("'), ("?)]. Comme le coefficient de conversion interne 2%, du 
gamma de 667,8 keV a pour valeur 3,65. r07* d’après Sliv et Band (‘*), 
en bon accord avec une mesure de Boyd et Hamilton [3,59.107* ('*)], 
la comparaison des valeurs des colonnes 2 et 3 permet de calculer pour 
chaque gamma le coeflicient 4, (col. 4). Les colonnes 5, 6 et 7 rappellent 
la valeur théorique de 2 pour les transitions de type E,, E: et M,. La 


— Serie G G. KR. Acad. 5e. Paris, t. 264 (19 juin 1967). 





comparaison des valeurs expérimentales de la colonne 4 à ces valeurs 
théoriques permet d’identilier les transitions quant à leur caractère multi- 
polaire, sauf pour le gamma de 729,2 keV, pour lequel on observe un grand 
désaccord. Cette transition pourrait avoir le caractère E; (M) car les 
coefficients théoriques 4; ont pour valeur 6,95 dans le cas de E;, et 10,3. 107 
dans le cas de M:. Pour les transitions de 810,2 et 812,3 keV, le fait qu’elles 
n'aient pas été observées en conversion interne suggère qu’il s’agit de 
transitions E;. 


TABLEAU I. 


Caractère mullipolaire des transitions > de “Xe. 


1 2 3 4 5 6 7 8 
AK exp x ihéur. (X 10°) 

Énergie. Intensité Intensité (x 10?) SE Attri- 
(keV) en photons. des électrons K. (*). E.. E.. M,. bution. 
147,3... 0,5 +0,25 8,2 6o 66 375 255 E: 
262,4... 3,5 0,7 17,5 18,2 13,2 54,5 51 E: 
284,7... 1,5 0,5 4,2 10,2 11 40,5 40 E: 
505,8... 5,4 0,5 11,6 7,8 2,45 7,2 9,2 E:(M:) 
522,7... 18,3 2,0 35,5 7,1 2,35 7,0 8,1 E: (Mi) 
546,4... 2,4 0,3 - - _ _ _ _ 
621,7... 1,8 +0O,4 A 8,1 1,57 4,35 5,7 E:(M:) 
630,4... 13,1 2,0 17 4,7 1,55 4,35 5,7 E: (Mi) 
651,0... 6,7 +1,1 7 3,8 1,42 3,95 5,1 E: (Mi) 
667,8... 100 100 3,65 1,35 3,65 4.8 E: 
669,7... 7,8 + 2,0 7 3,3 1,3 3,6 4,8 E: 
671,5... 5,3 1,0 6 4,1 1,3 3,5 4,8 E: (M) 
7275 dus 5,8 :-0.8 3,4 2,1 1,12 2,95 3,9 — 
72952. 1,8 +O,4 3,4 6,9 1,1 2,9 3,9 E:1(M:) 
772,6... 86,6 --9,0 63 2,6 1,0 2,5 3,4 E: 
778,7... 1,6 -+ 0,3 _ _ - _ _ — 
810,2... 3,3 +0,5 - — - - — E: 
812,4... 6,5 +0o,6 _ _ _ — _ _ 
928,1... 0,5 +0,72 — — - - — _ 
954,9... 21,3 +2,0 10,9 1,86 0,6 1,52 2,05 Mi (E:) 
1199,7%5%2 3,0 0,6 1,0 1,22 0,48 1,07 1,4 E: Mi 
1290,1... 1,6 0,2 — _ _ _ — _ 
1294,7-.. 2,3 +0,2 _ _ _ — - _ 
1299,0..: 0,25 0,1 _ — — — _ = 
1399,5... 7,6 0,8 2,0 0,96 0,32 0,69 0,87 Mi E: 


(‘) Pour ex (y 667,8 keV) = 3,65.10-*, valeur théorique d’après (1). 


RECHERCHE DES NIVEAUX EXCITÉS DE ‘Xe. — La présence de niveaux 
excités aux énergies suivantes : 667,8, 1298,4 et 1440,4 keV semble bien 
établie [('}, (*)]. Comme ni le niveau fondamental o* de ‘**Xe, ni les 
deux premiers niveaux excités 2* de ce noyau pair-pair ne semblent être 
alimentés par transition 5("), il a été proposé [('}, (*)] sur la base du log ft 
de la transition 5 vers le premier niveau 4” de ‘**Xe, un caractère 4” (ou ”) 
pour le niveau fondamental de ‘**’I. Le spin a été mesuré ct trouvé égal 
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à 4 ("). Les niveaux de “Xe alimentés directement par Ÿ ont donc proba- 
blement un caractère de 3 à 5* ou 2 à 67. Dans la première hypothèse 
ces niveaux ne peuvent donc se désexciter directement vers le fondamental. 
Ainsi la présence de nombreux gammas ayant une énergie aussi élevée 
que 2 700 keV suggère que des niveaux de ‘Xe de près de 3,4 MeV soient 
formés dans la désintégration de l’iode. 













068748 3434 
05Z 53 33854 
002771 33237 
641 48 3306: 
077 67 32830 
007 M 31933 
008775 30786 


S47 78 18040 
2057 % 14404 


12984 

6678 

0 —_—_—__——— Û—]ÛT TT it 
E Xe stable JT 


Schéma de désintégration proposé pour !“]. 
Les spins et parités des niveaux ont été attribués sur la base des résultats du tableau I. 
a signifie (3, 4, 5)=5 b : (3, 4) 35 € : (27, 37)35 d 2 (3, 4, 5-3 e : (4*, 3+). 
Les gammas placés plusieurs fois sont marqués *. 


Sur la base du bon accord entre l’énergice de plusieurs cascades, il nous 
apparaît possible de proposer, à titre d’essai, le schéma de désintégration 
de la figure. Dans ce schéma presque tous les gammas des réfé- 
rences (*) et (*) ont pu être placés. Les alimentations $- ont été calculées 
à partir de la valeur expérimentale 2118 +15 keV de l'énergie des bêtas 
alimentant le niveau 1440 keV ("); les log ft s’en déduisent à l’aide des 
tables (**). Les spins et parités ont été assignés, quand cela était possible, 
sur la base des multipolarités proposées dans le tableau [. La nature E, 
des gammas de 147, 284,5 et 810 keV, et E:(M:) du gamma de 529 keV 
d'une part, la valeur de log ft dans l'hypothèse où le caractère de ‘*?1 
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est 4” d'autre part, suggèrent un caractère 3 à 57 pour le niveau situé 
à 2110 keV; on observe généralement ("), (!), un niveau 37 à une énergie 
de cet ordre dans les noyaux pair-pair voisins. 


(* 


) Séance du 12 juin 1967. 

) J. EH. HAMILTON, HE. W. Boyp et N. R. Jonxsox, Nucl. Phys, 72, 1965, p. 625. 

) R. IIENGE, L. Sras, P. SIFFERT et A. Cocur, Nucl. Phys, À 93, 1967, p. 597. 

) CG. YTHIER, G. ARDISSON cl M. LEFOoRT, Comples rendus, 264, série B, 1967, p. 84. 
) G. Anpissox ct F. X. Perir, Comples rendus, 263, Série B, 1966, p. 1408. 

) R. L. RoriNsox, N. R. Jonnsox et KE. Ticuier, Phys. Rev, 128, 196%, p. 259. 

(5) H. G. DRVARE, Nucl. Phys., 28, 1901, p. 148. 

() Nuclear Dala Sheets, National Academy of Sciences, Washington D.C., fiches 
NRC 61-2-69 et suiv. 

() J. E. SuEerwWoop, S. J. OVENSHINE et G. W. PARKER, Pull, Amer. Phys. Soc., 3, 
1958, p. 38. 

() N. R. Jonxsox, K. Wizsky, P. G. HANSEN et H. L. NiELSEN, Nucl. Phys., 72, 
1965, p. 617. 

(°) J. IL. HAMILTON, H. K. CARTER et E. F, ZoansaR, Bull, Amer. Phys. Soc., série XI, 
11, 1966, p. 779. 

€") J. I. HAMILTON, P.F. A. GoupsMiIT et F. VW. JANSEN, Physica, 29, 1963, p. 885. 

(*) I. VW. Boyp et J. H. HAMILTON, Nucl. Phys, 72, 1965, p. 6o4. 

(:) L. A. Suiv et I. M. Baxn, Gamma Rays, Acad. Se. U.R.S.S., Moscou, 1961, 
reproduit dans +, 5, 7-Ray Spectroscopy, K. Sicegbahn éd. North-Holland Publishing 
Company, Amsterdam, vol. 2, 1965, p. 1640. 

() À. H. WarsTRA, G. J. Nissan et R. VAN LiEsnouT, Nuclear Spectroscopy Tables, 
North Holland Publishing Company, Amsterdam, 1959. 

(5) O. HANSEN et O. NATHAN, Nucl. Phys, 42, 1963, p. 197. 

(5) E. Eicuzer, Rev. Mod. Phys., 36, 1964, p. 8Ro9. 
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(Laboratoire de Chimie physique alomique et structurale, 
Facullé des Sciences, 
28, avenue de Vatrose, Nice, Alpes-Marilimes.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur l'effet promoteur du ditertiohutyl-perozyde 
sur les flammes froides des mélanges d’êther éthylique et d'air sous pression 
réduite. Note (*) de MM. GCnrisriax Voveie, Razru Dernourco ct Paur 
Larrrrre, présentée par M. Georges Chaudron. 


+ 


l'addition de faibles traces de diterliobutyl-peroxyde (DTBP) aux mélanges 
d’éther diétbylique et d’air étend considérablement le domaine des Ilammies froides, 
et en particulier en dessous du second domaine d’inflammabilité., Celui-ci apparaît 
dès lors comme un domaine de transition où s'établit la compétition des deux 
processus — inflammation normale et inflammation froide —. Cette compétition 
s'accompagne d’une instabilité des Ilammies, 


On sait (‘) que le domaine d’inflammabilité des mélanges d’éther éthy- 
lique et d’air sous pression réduite présente une gamme complète des 
phénomènes connus, à savoir flammes normales de premier et de deuxième 
domaine, flammes froides et flammes de deuxième stade, suivant les condi- 
tions de concentration et de pression. On sait aussi plus particulièrement 
que les domaines normaux [(r) et (2)], tout comme dans le cas des hydro- 
carbures supérieurs au propane, sont constitués par deux lobes séparés 
par une encoche caractéristique de flammes instables fortement vibra- 
toires (?). 

Il nous a paru intéressant d'étudier l’influence d’un additif générateur 
de radicaux tel que le ditertiobutyl-peroxyde sur les différentes régions 
délimitées dans le diagramme d’inflammabilité et sur les différentes 
flammes observées. 


Les expériences ont été effectuées à Go°C dans un tube vertical de 5 cm 
de diamètre et de 80 cm de longueur, en propagation ascendante sur des 
mélanges préalablement réalisés d’après les pressions partielles. L’inflamma- 
Lion est provoquée à la partie inférieure du tube entre deux électrodes 
de tungstène distantes de 10 mm, par un train d’étincelles condensées. 


L’additif (DTBP) est introduit par évaporation sous vide. On a comparé 
les diagrammes des mélanges d’éther et d’air avec ceux (ternaires) d’éther 
et d'air + 0,57 % de peroxyde (exprimé par rapport au mélange total). 

La figure 1 montre l'influence considérable obtenue, particulièrement 
sur le domaine de flammes froides qui s’étend en concentration jusqu’à 40 % 
alors que pour les mélanges sans additif le domaine s'arrête à 25 %. 
L'effet promoteur se manifeste également sur la valeur de la pression 
critique d’inflammabilité qui se trouve abaissée de 120 à Go mm dans le 
cas des mélanges contenant le DTBP. 


Outre cette influence déjà très importante un fait significatif réside 
dans l’extension du domaine des flammes froides vers les concentrations 
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des flammes normales jusqu’à se raccorder au domaine normal, en dessous 
du second lobe (deuxième domaine). De cette manière il apparaît que ces 
mélanges situés en concentration entre = et 9 %, sont susceptibles de donner 
lun ou l’autre des deux mécanismes (inflammation froide ou inflamma- 
Lion « normale » du deuxième domaine) selon les conditions de pression: 
l’inflammation froide se produisant sous basse pression, entre 90 et 130 mm, 
linflammation normale se situant au-dessus de ces 130 mm (fig. 2). 


Nous avions déjà signalé que ces mélanges — fortement perturbés 
par des phénomèënés acoustiques — étaient caractérisés par des propa- 






\. — élher-air 
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gations partielles étendues dans toute une plage de pression en dessous 
de la pression critique délimitant la courbe à deux lobes. Il apparaît sous 
l'influence du peroxyde (générateur de radicaux méthyle) que ces propa- 
gations partielles sont suivies (ou accompagnées) d’une flamme froide 
dont la propagation est totale et non influencée par les vibrations de la 
flamme normale. 


La situation « géographique » de ce domaine de flammes froides, la 
succession des phénomènes observés liée à l’évolution des produits de la 
combustion analysés par spectrographie infrarouge et dont nous donnerons 
les résultats dans une prochaine Note, éclaire d’un jour nouveau notre 
connaissance des seconds domaines d’inflammabilité. S'il demeure certain 
comme nous l’avions dit (*) qu’ils ne sauraient être assimilés aux domaines 
de flammes froides qui leur fait suite ils apparaissent néanmoins comme 
une zone de transition et de compétition entre les processus de combustion 
froide et ceux de combustion normale. Cette compétition s’initie au raccor- 
dement des deux lobes, au niveau de l’encoche et se traduit par une insta- 
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EL — 
bilité caractéristique de ces flammes conduisant aux phénomènes vibra- 
toires qu’on connaît et à la propagation partielle des flammes. 

Nous pensons que les traces de peroxyde ajoutées à ces mélanges ont 
permis d’exalter l’un des phénomènes (la combustion froide) et de faire 
déborder la plage des flammes froides au-dessous de celle des flammes 
de second domaine dans une région où normalement (sans additif) ces 
phénomènes sont confondus mais perturbent considérablement la propa- 


160 P mm Hg 







—— tiher. air 


ie ….—10,57% DTBP 


120 


100 


FE N. 


80[  1*"domaine " 
. 
=. 
. 
60 
X Cap 
3 5 7 9 ñ 
Fig. 2. 


gation de l’onde de combustion. L’additif, par son effet fortement promoteur 
des flammes froides, interviendrait dans cette région comme un révélateur 
de cette compétition; le deuxième lobe ne subsiste qu’en tant que régime 
de transition ct lorsque les conditions de concentration et de pression ne 
permettent pas encore — ou ne permettent plus — à la flamme froide de 
s'établir ct de se propager. 


*) Séance du 12 juin 1965. 

) R. Graziorri et P. Larrrrre, Comples rendus, 239, 1951, p. 1640. 

IH. Guéocur, E. KreuixG et P. Ducz£ux, Rev. 1. F. P., 10, 1955, p. 1209. 
R. Dernounco el P. Larrirre, Comples rendus, 233, 1951, p. 1612. 
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(Sorbonne, Laboraloire de Chimie yénérale, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 





ÉLEGTROGINIMIE, — Polarographie et réduction électrochimique de l’(ucétyl-2) 
furanne duns un mélange euu-tétrahydrofuranne en milieu acide. Note (*) 
de M. Craupe Cauiser, MM Micnëze SaLzaës ct M. Maicnez Héuerr, 


présentée par M. Georges Champeticr. 


Le comportement électrochimique de l’(acétyl->) furanne est analogue à celui 
de l’(acétyl->) thiophène. La déshydratation du produit issu d’une réduction prépa- 
rative conduit à la di(z-furyl)-2.2 butanonc-r et au diméthyl-4.8 DA LE sb, 
4.5-0’] difuranne. Unc réduction par l’aluminium en présence de chlorure mer- 
curique conduit au même résultat. | 


1. Érupe PpoLARoGRAPHIQUE. — En utilisant les mêmes notations et 
les mêmes conditions expérimentales que pour lPétude de lP(acétyl-2) 
thiophène ('), nous avons observé en milieu acide (2 < pli < 6) une seule 
vague de réduction. Les E,. des vagues observées à différents pif ainsi 
que les résultats de leur analyse logarithmique sont donnés dans le tableau 
ci-dessous. 

Penle de la droite 
1) 


pH. E,y (VIECS). 

JMD ideas —1,125 v,000 
SA PES Su... ss... — 1,100 0,095 
T0 tua sn... .… —1,209 0,095 
Ubu seems 1,285 0,065 


La variation de E,, en fonction du pH est linéaire : A(E,)/Apil = 0,058. 
Dans les mêmes conditions de milieu et de pl, les E,, de l(acétyl-2) 
furanne sont inférieurs (0,06 V) à ceux de P(acétyl-2) thiophènce. 

En électrolysant à potentiel contrôlé sur eathode de mercure des solu- 
Lions de pli variés, nous avons déterminé le nombre n d'électrons mis en 
jeu par la réaction électrochimique; les résultats de cette étude sont ras- 
semblés dans le tableau suivant : 


n. 
pH. Re 
Address Sévieoteden 0EUU 1,02 0,92 
ds base , . +. 2 se 1,04 1,08 0,98 
AsOOssecssassesseseoscess 130 1,04 0,9 
5 VO ir eenvese 20,09 0,96 0,91! 


L'ensemble de ces résultats, confirmé par l’examen oscillographique 
des courbes à = f (temps) et par l'étude de Pinfluence sur & de la hauteur 
de chute du mercure, montre que l(acétyl-2) furanne est réduit sur mercure 
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en milieu acide suivant un mécanisme classique qui met en jeu un électron 
el un prolon : 


—— (AE 
| | +r+é | | 
—GO0—CH1; —G—CNH; (rapide) 


So So 


suivi de la dimérisation du radical avec formation d’un pinacol : 


—— CI CH; I 
l it) | 
ae ms À jm 
So . so 
(A) 


2. RébucrioN PRÉPARATIVE. — La réduelion d’une solntion d’(acétyl-2} 
furanne sur cathode de mercure à potentiel contrôlé en milieu acide permet 
d'obtenir, après évaporation du TIIF, une huile jaune dont le spectre 
infrarouge montre une bande OÏT intense à 3 390 enr", mais dont nous 
n'avons pu isoler les deux formes (méso et df) de À, qui la constituent 
vraisemblablement. 

Après nu rellux de quelques heures en présence d’anhydride acélique, 
celle huile nous permel d’oblenir par distillation sous pression réduite 
deux produits de déshydratation de À : 

— D'une part, la di(z-furyl)-2.2 bulanone-5, résullant de la trans- 
posilion pinacolique, el signalée par J. P. Morizur (*). Nous avons préparé 
l’oxime de cette cétone (F 1550C, Kofller). Analyse : C2 FE: NO, calculé $, 
C 65,59; 5,94: N G,59; trouvé %, C 65,88; 11 5,58; N 6,50. Le spectre 
de RM. N. (*) de cette oxime comporte deux singnlets à 2 = 1,80 
el 5= 1,84 (CIEL); les Lrois protons de furanne forment un système ABX, 
1 (= Go), 11 (2= 6,32),  1L(2= 5,36), avec  J.,= 3 Hz, 
J,= 0,5 1lz et J,,= 1,5 Hz; le signal du proton OÏ est un singulel 
à 5 = 8,55. 

— D'autre part, un produit B eristallisé blane fondant à 1400C (Kolller) 
après recrislallisation dans léthanol. La masse molaire de B (cryométric) 
dans le camphèe) et son analyse élémentaire nous amènent à la formule 
brute C3 0: correspondant à une double déshydratalion du pinacol A. 
Analyse : Cie HO, caleulé %, C 55,40; H 5,39; trouvé %, C 55,30; H 5,45. 

Par analogie avec les résullats oblenus par réduction de l(acétyl-2) 
thiophène (‘}, nous proposons pour B la structure : 


CH: 
| 
LINK 20 


| | | diméthyl-4.x benzo-] 1.2-4. {.5-4"| difuranne 
0) SE 
CIE; 


d. LL. € 





Cette structure est parfaitement en accord avec le spectre de R. M. N. 
de B qui présente un singulet à % = 2,6 correspondant au groupe méthyle 
et deux doublets (J = 2 Hz) à 5 = 6,58 et © = 5,5 caractérisant les deux 
protons libres du furanne en positions 2.3. B forme en outre un picrate 
en aiguilles rouges (F 15o°C, Kolller). Analyse : Ci: Hi: N30, calculé %, 
C 52,04; H 3,13; N 10,12; trouvé %, C 51,8; IH 3,30; N 10,13. 


3. RÉDUCTION PAR VOIE CHIMIQUE. — La réduction de l’(acétyl-2) 
furanne par l’aluminium en présence de chlorure mercurique dans un 
mélange anhydre de benzène et d’éthanol (reflux 6 h) conduit à une masse 
gélatineuse qu’on coule sur HCI dilué glacé. Après extraction au benzène, 
séchage sur MgSO, et évaporation du benzène, on obtient une huile rouge 
qu’on porte à reflux en présence d’anhydride acétique. La distillation sous 
vide permet alors de séparer la di(æ-furyl)-2.2 butanonc-3 et le diméthyl-4.8 
benzo-[1.2-b, 4.5-b"] difuranne. 

Nota. — En procédant de la mème manière à partir de l(acétyl-2) 
thiophène, lhuile résultant de la réduction laisse déposer des cristaux de 
di(æ-thiényl)-2.3 butanediol-2.3; la déshydratation du résidu conduit à 
la di(x-thiényl)-2.2 butanone-3 et au diméthyl-4.8-[benzo 1.2-b, 4.5-b"] 
dithiophène, produits déjà obtenus par réduction électrochimique (*). 


(*) Séance du 12 juin 1967. 

(‘) C. CauLLer, J. M. BEssin et J. C. BoparDp, Comples rendus, 261, 1965, p. 1848. 

€) J. P. Monizur, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 10695. 

() Tous les spectres de R. M. N. ont été réalisés au laboratoire de R. M.N. de 
lP'I.N.S.C.LR. sur appareil « Varian À 60 », en solution dans CDCI:. Les déplacements 
chimiques à, en parties par million, sont mesurés par rapport au tétraméthylsilaue comme 
étalon interne. 

() C. CauLLeT, Mme M. SALAÜN et M. HÈBERT, Comples rendus, 264, série C, 1967, 
p. 228. 


(Laboraloire de Chimie analytique 
de l'Institut National Supérieur de Chimie industrielle de Rouen, 
B. P. n° 8, Mont-Suint-Aiguan, Seine-Maritime.) 
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SPECTROCHIMIE MOLÉCGULAIRE. — {ntensilés intégrées des bandes de vibra- 
tion de valence des carbonyles d'azétidinones-2 et d'azélidinediones-2.4 en 
infrarouge. Note (*) de M. Curisriax Fayar, présentée par M. Jean 
Lecomte. 


Les fréquences *.…., ct les intensités correspondantes des bandes carbonyles des 


azétidinones-2 militent en faveur de fortes tensions dans les cycles, avec contri- 
bution de l’atome d’azote dans la vibration carbonyle. [1 existe un couplage entre 
les deux carbonyles des azétidinediones-2. 4; seule la bande antisymétrique intense 
est facilement visible en infrarouge. Le cas de la diphényl-r.3 urétidinedione est 
aussi envisagé. 


Les composés sont examinés en solution diluée dans le tétrachlorure 
de carbone où les associations intermoléculaires éventuelles sont rompues 
(concentrations voisines de 107* molc/l, épaisseur voisine de 8 mm). 

Le spectrographe enregistreur est un modèle « Perkin-Elmer » n° 225 
à réseau. La largeur spectrale de fente est voisine de 0,65 cm”. 

Nous avons tenu compte de l'aire sous les « ailes » des bandes (‘); les 
intensités intégrées sont celles données par la méthode de Wilson et Wells (*). 


19 Azélidinones-2 (*). — Les azétidinones-2 (F) possèdent une bande 
carbonyle vers 1775 cm”', soit 60 cm7" environ au-dessus de la bande 
carbonyle de la pyrrolidonc-2 (IF) et 100 cm7’ environ au-dessus de la 
bande carbonyle de la pipéridone-2 (IEF. 

De même, quand on passe des cycles à 4 chaînons aux cycles à 5 ct 
6 chaînons, l'intensité intégrée de la bande carbonyle diminue, passant 
de 6,5 à 5,5 ct 4,5 unités d'intensité. 

Ces résultats sont en faveur d’une tension décroissante des cycles à 4 
aux cycles à 5 et 6 chaînons. 

L’exaltation de l'intensité intégrée A, par rapport à l'intensité intégrée 
des bandes carbonyles dans les cétones cyclaniques (*), peut s’interpréter 
en envisagcant une contribution du doublet de l’atome d’azote qui se 
délocaliserait dans la vibration, renforçant le poids de la structure 
mésomère £0O—C—NE8—, 

Milite aussi en faveur de cette opinion la formule A,— 1,34 A4 [que 
nous avons établie sur l'hypothèse d’une intervention du doublet de. 
l'hétéroatome N ou O (*) et déjà appliquée aux anhydrides et imides 
succiniques (*)] entre l’intensité A; de la bande carbonyle d’hétérocycles 
azotés en x du groupe carbonyle ct l'intensité A, de la bande carbonyle 
des hétérocycles oxygénés correspondants. 

Ainsi, pour le carbonyle du butyrolactame, l'intensité A, se déduit de 
celle du carbonyle de la butyrolactonc : A;=1,34X 4,08 = 5,47 unités 
d'intensité, en très bon accord avec la valeur expérimentale : 5,50. 

C. R., 1967, 1er Semestre. (T. 261, N° 25.) Série C — 130 
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KZ SN SN 
| | | 
H H 
(D (1) (III) 
R’ R° ou 
K 
O=C  C=0 O=C  C=0 
N N 
| | 
HI Ce Il; 
(IV) (V) 
29 Azétidinediones-2.4 (‘). — Contrairement aux succinimides et aux 


glutarimides, les azétidinediones-2.4 (IV) ne possèdent qu’une seule 
bande carbonyle intense v, en speetroscopie infrarouge; ce résultat est 
conforme à l'existence d’un couplage entre les deux carbonyles, seule la 
vibration antisymétrique doit donner naissance à une bande d’absorption, 
les deux groupes carbonyles étant pratiquement colinéaires. Le spectre 
Raman du solide montre deux bandes intenses vers 1820 et 1840 cm”! 
attribuées à la vibration symétrique ». 


Les fréquences comparées des glutarimides (v, voisine de 1715 cm"), 
succinimides (v, voisine de 1735 cm") et azétidinediones-2.4 (v, vers 
1760 cm!) sont en faveur de tensions croissantes dans les cycles dont la 
taille diminue. 


TABLEAU I. 

Composés. v. (5), pe e (*). A (*). A (°°). 
(1) D ra Fons 1981,5 18,5 1050 6,50 6,95 
(I) nn Lou 1972,5 17,5 1090 6,50 6,90 
(D AP C:H:...  1971,5 14,7 1290 6,30 6,80 
(D) Re AE 1972 14,6 1210 5,75 6,35 

 SR'= CH..,..... 

(D) | R°= CH: C Hi. … 1775,5 15,0 1200 5,90 6,50 
Diese sssemnce 1716 22 760 5,50 = 
(HD css isnades 1678,5 16 .785 4,60 4,55 


(*) «est le coeflicient d'extinction moléculaire exprimé en mole-!.1.cm-!. 

(**) 1: unité d'intensité = 10° mole-!.1.cm-<. 

(***) Méthode de Ramsay (!). 

(a) Cs His = cyclohexyle. 

Les intensités intégrées sont de 5 à ro % près, les fréquences de 0,5 à 1 em! près. 


Comme dans les imides ou anhydrides cycliques (*), la vibration v, 
antisymétrique donne lieu à une forte exaltation et à une intensité supé- 
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ricure à celle observée dans les imides à 5 à 6 chaînons. L’ampleur de 
l’exaltation peut se concevoir par la stabilisation alternative des structures 


mésomères : 


@ 8 
OO—C=N—C=0 et  O=C—N—Cc—0® 


La valeur élevée de l’intensité de la bande v, est en faveur d’une structure 
sensiblement plane du groupe CO—N—CO et donc aussi du cycle tout 


entier. 
TABLEAU II. 


Composés. Ve %, (Raman). (Ship 8 0) AC). A (°°). 
(IV) R’=R" 
=CH(CH:):... 1760,5(") Vers 1820 et 1840 (?) 12,8 3ooo 12 _ 
(IV) R’=R" 
= (CH:): CH: …. 1761 _ 8 4050 10,6 11,6 
(V)..... édsacsoau ons 1783 _ 8.9 3250 10,3 10,5 


(«) Vers 1740 en solide. 

() En solide. 

Les autres références comme au tableau I. 

À titre comparatif, nous avons mentionné dans le tableau II les carac- 
téristiques spectrales de la diphényl-1.3 urétidinedionc (V). Le spectre 
concorde avec l'hypothèse d’un couplage des carbonyles, la vibration 
antisymétrique v,(Bu) apparaît seule sous forme d’une bande fine. 
La valeur élevée de l’intensité A, peut se comprendre en envisageant 
les formes mésomères : 
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La vibration entièrement symétrique Ag est interdite. 


(*) Séance du 1:12 juin 1967. 

(") D. A. Ramsay, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 72. 

(*) E. B. Wizson et A. J. WELLs, J. Chem. Phys., 14, 1946, p. 578. 

(6) T. BüRER et H. GüxNTHARD, Helv. Chim. Acla, 39, 1956, p. 356. 

(+) C. FAYAT, Thèse de 3° cycle, Rennes, 1967. 

(5) C. FAYAT et A. Foucaup, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 860. 

() Les azétidinones-2 et azétidinediones-2.4 nous ont été données par le Professeur 
E. Testa des Laboratoires Lepetit de Milan. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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MÉTALLURGIE. — Sur l'observation d’un écart à la loi de Maithiessen dans 
le zirconium. Note (*) de MM. Louis Rexuca et Jrax-Pauz LAxGERox, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs montrent que la loi de Matthiessen n’est pas suivie dans le zirconium, 

à la température de l’hydrogène liquide. Ils proposent une expression de la résis- 

tivité électrique, en fonction de la température et de la pureté de la forme 

e = f (nm) HT) + G (1). Ils expliquent ainsi la différence observée entre les coefli- 

cients d'influence de l’oxygène, mesuré à 0,4°K et à l’ambiante. 

La technique de mesure de la résistivité employée (‘), permet d’obtenir 
le rapport des résistances d’une même éprouvette à deux températures 
différentes. La reproductibilité des mesures dépend de la température. 
La précision peut être supérieure à 1 % à basses températures, par contre 
à la température ambiante, les fluctuations peuvent atteindre 3 et 4 %. 
Soit X et Y les rapports R,/R; et R,/R: où R,, R;, R, sont respectivement 
les résistances d’une même éprouvette aux trois températures T, = 20,4°K, 
T:= 770K, T;= 294°K. Ces rapports varient systématiquement avec la 
pureté ct l’état physique du métal. Lorsqu’on porte sur un même graphique 
les valeurs de X et Y correspondant à différentes éprouvettes, on obtient 
une distribution de points s’ordonnant autour d’une droite (fig. 1). L'intérêt 
premier d’une telle droite est de déterminer Ÿ connaissant X et d’obtenir 
finalement la résistivité du zirconium à la température de l’hydrogène 
liquide avec une précision voisine de 1 %. 

La résistivité d’un métal allié dépend de deux variables : T la température 
et m paramètre rendant compte de la purcté (dans le cas d’un binaire, 
m est la concentration atomique en élément d’addition). Les rapports 
précédents s’écrivent 

, __p(m, Ti) 
_ p(m, Ti) 


_p(m, Ta) 
_ p(rm, Ti) 

Comme les points de coordonnées X et Y s’alignent, X et Ÿ sont liés par 
la relation AX + BY + C = o soit en remplaçant X et Y par leurs valeurs : 


Ap(m, Ti) + Bp(m, Ts) + Cp, T2) = 0. 


Cette relation doit être vraie quel que soit m. Il faut pour cela qu’on puisse 
séparer, dans l’expression ci-dessus, les termes en m de ceux en T. En 
supposant valable une telle relation pour tous les triplets de température, 
il suflit d’écrire la résistivité sous la forme 

p=f(m)H(T) + Æ(m)G(T). 


On vérifiera aisément, dans ce cas, que X et YŸ représentent les équations 
paramétriques d’une droite, dont les coceflicients À, B, C, sont : 
AI (T2) G (T3) — H(Ts) G(T2), 
. B=H(T;) G(T:) — HCT:) GT), 
C= (Ts) GT) — (Ts) GTS). 
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La règle de Matthiessen établie d’abord expérimentalement, dit que la 
dérivée de la résistivité par rapport à la température. est indépendante 
de la pureté des échantillons mesurés : c’est un cas particulier de la loi 
proposée ci-dessus, cas où H(T) et k(m) sont constants : 9 — f(m) + G(T), 
dans ce cas les coefficients A, B, C, sont tels que A+B<+C—=0o, ce qui 
implique que la droite d’équation AX + BY + C—o passe par le point M 
de coordonnées 1,1. Or, ce n’est pas le cas de la droite passant par les 
points expérimentaux, donc la règle de Matthiessen n’est pas suivie aux 
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trois températures considérées. Dans de nombreux métaux, la loi de 
Matthiessen est suivie à des températures supérieures au quart de la 
température de Debye [(*?), (*)], qui pour le zirconium est de l’ordre 


de 250°K (*). H(T) est alors constant : H(T:) — H(T;). 


Il est de plus nécessaire que dans ce domaine k(m) soit une constante 
que nous prendrons égale à 1. À toutes températures : l’expression de 
la résistivité sera 

pe=f(m)H(T) + G(T). 


Avec la convention H(T)=1 si T —0o, f(m) représente la résistivité 
résiduelle de l’échantillon étudié. Cette formule nous semble convenable 
dans le domaine de pureté étudié, du reste dans ce domaine, la résistivité 
résiduelle d’un alliage binaire est proportionnelle à la concentration 
atomique, on peut donc définir un coefficient a tel que f{(m) = am. Lorsqu’à 
une température donnée, on détermine un coefficient d’influence À d’une 





impureté sur la résistivité électrique on écrit 5: — Am + = comme d’autre 
part £—=amH(T)+ G(T) on voit que A—=aH{(T). Les coeflicients 
d'influence varient donc avec la température. Nous avons déterminé 
à la température de l'hydrogène liquide le coefficient de l’oxygène : 
5,8.10"Q.cm/at % (*) et Treco (*) a calculé cette quantité à 270°K. Ces 
deux coefficients sont reliés par la relation A:;,— A:0,,. H(270)/H(20,4). 
Ce rapport peut être connu puisqu’à toute température supérieure à 70°K 
on considère que H (T) est constant : H (250)/H (20,4) = H (35)/H (20,4). 
Or on vérifiera aisément que le point de SE 


, (so, 1), ; I (294) _ 
= Gn" NG) 


doit se trouver sur la droite : c’est le point P de la figure et son abscisse 
est égale à H (20,4)/H (37) = 0,83. Le point P ne peut être atteint expéri- 
mentalement, il correspond à f (m) infini, ce qui n’a pas de sens physique. 
On s’en approche dans le cas des métaux très impurs. 

Le rapport H(20,4)/H(57)=0,83 nous conduit à A:;,= 7,0.10 Q.cm/at.%Y 
coefficient très proche de celui donné par Treco : 7,5. 


(*) Séance du 12 juin 1967. 

(*) M. CaroN, Thèse, Paris, 1955 (Publ. scient. et tech. Min. Air, n° 328). 

() T. W. BARBEE, R. A. Hucaixs et VW. A. LiTrie, Phil. Mag., 14, n° 128, 1966, p. 255. 

() J. L. OLsEN, Electron Transport in Melals, Intcrsciencc Publications, 1962, p. 106. 

() L. Renuccr et J. P. LANGERON. Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 673. 

(6) R. M. TReco, Symp. Amer. Soc. Metals (Zirconium and Zirconium Alloys), Cleveland, 
1953, p. 254. 


(Centre d'Études de Chimie mélallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE, — Coefficient d’autodiffusion de l’uranium dans le mono- 
carbure d'uranium. Note (*) de MM. Purcpre VicLaine et Jean-François 
Marin, transmise par M. Louis Néel. 


L'étude des profils de diffusion d’uranium dans le monocarbure a été effectuée 
ar une méthode de traceurs pour des températures comprises entre 1450 et 198o0C. 
e coeflicient d’autodiffusion pour le carbure stœchiométrique est donné 

par l'expression D = 7.10% exp — 80 000/RT, l'énergie d’activation étant de 
80 kcal/mole + 10 kcal. Ce coeflicient est notablement plus grand pour les car- 
bures sous-stœchiométriques, plus petit pour les carbures surstœchiométriques. 


Dans un travail précédent (‘) nous avons montré l'importance de la 
diffusion intergranulaire pour l’autodiffusion de l’uranium dans le mono- 
carbure d'uranium polycristallin. Nous nous proposons ici de donner 
quelques résultats concernant la valeur du coeflicient d’autodiffusion en 
volume de l'uranium dans son monocarbure. À notre connaissance, les 
seuls travaux publiés à ce sujet sont ceux de Chubb (*?), de Chang (*) et 
d'Accary (*). 

Nous utilisons une méthode de traceurs. On recuit à température 
constante, sous vide, des échantillons recouverts d’un dépôt mince de 
monocarbure enrichi à go % en **’U, émetteur + par l’uranium 234 qu’il 
contient. Ces échantillons ont été obtenus par fusion au four à bombarde- 
ment électronique. Après recuit de stabilisation à r900°C environ, ils ne 
présentent, sauf dans certains cas, qu’un très faible écart à la stœchio- 
métrie et leur teneur en impuretés est de l’ordre de 500.10 dont 
250.10 * d'oxygène et 100.107* d’azote. 

Après recuit de diffusion, deux méthodes sont utilisées pour déterminer 
le profil de concentration cherché : la spectrométrie + suivant une technique 
décrite précédemment (*) et la méthode classique d’abrasion comptage (‘). 

Dans le deuxième cas, les abrasions sont réalisées de micron en micron 
environ et les comptages effectués : 

— soit avec un ensemble scintillateur-photomultiplicateur, en inter- 
posant entre l’échantillon et le scintillateur, un collimateur de direction 
et une couche d’air de 20 mm sous pression atmosphérique ; 

— soit avec un ensemble détecteur-sélecteur, en additionnant les acti- 
vités enregistrées dans les six canaux de plus grande énergie. 

Si a désigne l’activité 4 à la profondeur x, la courbe théorique 
loga = f(x*) est une droite de pente — 1/4Dt. Le tracé de cette droite 
donnera D, connaissant t, temps de recuit. En pratique, la courbe expéri- 
mentale est souvent loin d’être linéaire, par suite surtout de l’intervention 
d’une diffusion intergranulaire rapide. La figure 1, courbes A et B, montre 
l'importance de ce type de diffusion, importance d’autant plus grande 
que les cristallitcs de carbure sont plus petits. Les résultats sont améliorés 
si l’on tient compte de cette diffusion intergranulaire pour corriger la 
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première partie de la courbe qui devient alors linéaire (fig. 1, courbes 
À. et B.) et pratiquement indépendante de la grosseur des grains. On conçoit 
néanmoins que l’interférence des deux modes de diffusion puisse, dans 
certain cas, rendre l’analyse du profil délicate, sinon impossible. 
D’autres causes d’erreur peuvent intervenir : 
— Variations d'activité dues à dés phénomènes parasites tels qu’évapo- 
ration, défauts d’homogénéité}superficielle. 
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Fig. 1. 


— Erreurs géométriques dans la détermination des épaisseurs abrasées. 
— Contributions de couches profondes à l’activité superficielle 
déterminée. 


TABLEAU I. 
D moyen x 10": 


Éch. no GC Micrographie. Température (°{).  Durée(s). . (cm°.s-!), 
loss: 4,067 UC +tr. U 149% 2,81.10 0,62 
Duscss 437 UC +tr. U 1615 6,54.10° 3,0 
diese 4,05 UC + U 1710 8,61.10 10 
dis ssne 4:79 UC 1620 717.10" 0,4? 
5....... 4,80 UC + tr. UC: 1710 5,20. 10" 1, 
6....... 4,78 UC 1790 1,25.10 Â,0 
Todsssss 1104 UC 1895 3,8%. 10! 15 
Bisersis 14:38 UC 1980 1./7.10! 73 
Dissusse 5,0 UC + UC: 1790 8,70. 10! 1,0 

10:54 4,96 UC + UC: 1972 6,62. 10! 1,1 








Pour tenir compte de ces erreurs, nous avons effectué à chaque tempé- 
rature plusieurs analyses de profils avant et après abrasion. 

Le tableau I résume les paramètres des différents recuits de diffusion 
effectués, et les valeurs moyennes correspondantes trouvées pour D. 

La figure 2 représente en coordonnées d’Arrhenius (logD, 1/T) les varia- 
tions de D avec la température. 

Si l’on ne tient compte que des expériences relatives aux échantillons 
stœchiométriques (n°8 4, 5, 6, 7 et 8), on détermine par la méthode des 
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Fig. 2. 


moindres carrés, une énergie d’activation de 80 + 10 kcal/imolc, la varia- 
tion de D'avec T étant alors donnée par l’expression 


_ #01) 
D=>.10e À, 


Cette valeur de 80 kcal correspond assez bien à celles données par 
Chubb (64 + 20) pour des échantillons à 5 % de carbone non stabilisés, 
par Chang (74 kcal) et par Accary (52 + 6). 

Les points 4 à 3 correspondent à des coeflicients plus importants, ce 
qui s’explique en admettant au moins au cours de l’échauffement et du 
refroidissement de l’échantillon la présence d’uranium libre, liquide, 
dans celui-ci. 

Les coellicients plus faibles correspondant aux points 9 et 10 sont 
relatifs à des échantillons nettement surstœchiométriques en carbone. 





La présence de carbone excédentaire ralentit donc la diffusion. À la tem- 
pérature de nos expériences, ces échantillons étaient vraisemblablement 
comme l'indique le diagramme d'équilibre U-C, constitués d’une phase 
unique de formule UC;+;. Il faudrait alors supposer que l'introduction 
d’atomes de carbone dans le réseau du monocarbure d'uranium perturbe 
celui-ci en diminuant la concentration des défauts classiques intéressant 
la diffusion, c’est-à-dire des lacunes d’uranium. 

Nous complétons actuellement les résultats ci-dessus, en étudiant la 
diffusion dans des monocristaux de carbure stœchiométrique, afin de 
préciser la valeur de l’énergie d’activation et de mettre en évidence une 
éventuelle anisotropie de diffusion volumique. 


(*) Séance du 12 juin 1967. 

(1) PH. Vilaine et J. F. Marin, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1660. 
(:) W. Causs, R. W. GETz et C. W. TownLey, J. M. N., 13, 1964, p. 63. 
(5) R. CHAXG, Rapport NAA-SR, 6481, 1962. 

(*) A. Accary et J. TROUVE, Mém. scient. Rev. Mel., 60, 1963, p. 117. 

(5) J. EF. Main et H. Micnaup, Comples rendus, 261, 1965, p. 693. 

(6) W. J. Deiss et H. Micuaup, Rapport C. E. A. n° 2267. 


(Centre d'Éludes nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (19 juin 1967). Série C — 2019 





CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Spectres de résonance magnétique nucléaire 
des copolymères métacrylate de méthyle-acrylonitrile. Note (*) de MM. Pnan- 
Quaxc-Tno, JEax Guu.uor et Auvaix Guyot, transmise par M. Marcel 
Prettre. 


L'examen des spectres de résonance magnétique protonique (RMP) — haute 
résolution — des copolymères méthacrylate de méthyle-acrylonitrile montre que 
l'introduction des unités acrylonitrile dans la chaîne fait apparaître une nouvelle 
bande pour chacun des groupes —CH: des unités méthacrylate de méthyle et modifie 
la stéréorégularité de leurs séquences. 


La résonance magnétique protonique (RMP) a permis d’obtenir des 
résultats quantitatifs sur la sétéorégularité des enchaînements des unités 
structurales dans le cas du polyméthacrylate de méthyle (PM) (‘). Il est 
intéressant de connaître l'influence de l'introduction d’un second motif 
monomère sur la stéréorégularité des séquences méthacrylate de méthyle (M) 
La présente Note traite du cas du couple acrylonitrile (A)-méthacrylate 
de méthyle (M) pour lequel des études cinétiques ont par ailleurs mis en 
évidence l’effet des unités pénultièmes sur la réactivité des radicaux (?). 
I serait logique que cet effet modifie aussi la tacticité des séquences des 
unités M. 


Pour améliorer la résolution, les spectres ont été obtenus à 1702C sur des 
solutions dans l’o-dichlorobenzène [appareil « Varian DA-60-IL»; référence 
interne : hexaméthyldisiloxanne (HMDS); = (HMDS) — 9,95.10“]. Le 
spectre d’un PM de masse moléculaire modérée (rw 2.10*) obtenu par poly- 
mérisation radicalaire à Go°C dans le toluène est reporté sur la figure 1. 
Il comporte en particulier : un singlet à 6,45 = correspondant aux protons 
du groupe —OCH, et indépendant de la tacticité des motifs; deux dômes 
à 8,0 et 8,067 dus aux groupes —CIH:— des triades de configuration 
hétéro- cet syndiotactiques; finalement, deux singlets à 8,84 et 8,96 - 
caractéristiques des protons des groupes — «CH, des triades hétéro — et 
syndiotactiques. Le troisième singlet correspondant aux triades isotac- 
tiques, situé à 8,77 7, est très faible. 

Les figures 2 et 3 montrent les spectres de deux copolymères préparés 
à la même température et contenant respectivement 30 et 15 % de motif A. 
Aux groupes méthoxy correspondent ici deux singlets à 6,34 et 6,44 = 
au lieu d’un seul à 6,45 =. Les protons des groupes —CH;— de À, ont leur 
résonance à 8,27 tandis que le dôme vers 8,0 conéerne toujours les 
groupes —CH,— de M. Dans le domaine des protons —2CH, de M on 
observe nettement quatre maximums à 8,65, 8,74, 8,83 et 8,95 . 
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Il apparaît que les intensités des nouveaux pics à 6,34 et 8,65 = varient 
en raison directe de la teneur du copolymère en A. Par ailleurs, les propor- 
tions relatives des triades iso-, hétéro, et syndiotactiques sont d’autant plus 
modifiées que la teneur en A est plus élevée. Un effet analogue de modifi- 
cation de configuration des unités du monomère principal avait été mis 
en évidence dans le cas du copolymère styrène-butadiène : il se traduit 
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Fig. 1. — Polyméthacrylate de méthyle (Mn 2. ro). 
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Fig. 2. — Poly (méthacrylate de méthyle-acrylonitrile), 
(M % = 70, À % = 30 en molc). 


par l’atténuation de l’épaulement à 3,48 + des protons ortho du noyau 
benzénique et le déplacement vers les faibles valeurs de champ, du pic 
principal dû aux autres protons aromatiques. Îl avait été montré, par 
comparaison avec les spectres de bas polymères, que cet effet est dû essen- 
tiellement à la diminution de la longueur des séquences d’unités styrène. 
Le spectre de PM de basse masse moléculaire (v 100), préparé en présence 
de n-butyl-mercaptan (fig. 4), montre aussi une modification des propor- 
tions des triades. Donc l'effet de la copolymérisation sur la stéréorégularité 
des séquences est dû, au moins partiellement, à la diminution de leur 
longueur. En revanche, l’apparition des pics à 6,34 et 8,657 peut être 
certainement attribuée aux groupes —CH, et —OCH; d’une unité M 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (19 juin 1967). Série C — 2021 





adjacente à une unité À. Dans le cas des copolymères styrène-M, Harwood 
et Richtey (*) ont observé aussi un nouveau pic, qui a été attribué à la 
même cause; mais le déplacement se fait alors vers les fortes valeurs de 
champ (9,4 =) à l'inverse du présent résultat. Les mêmes auteurs, ainsi 
que Bovey ('), ont également remarqué la présence des nouveaux pics 
relatifs aux groupes méthoxy, toujours vers les hautes valeurs de champ : 


Re me 


6 7 6 g CS 


l‘ig. 3. — Poly (méthacrylate de méthyle-acrylonitrile), 
(M % = 35, À % = 15 en mole). 





Fig. 4. — Polyméthacrylate de méthyle (Mn  r0:). 
(}): Résidus provenant du n-butyl-mercaptan utilisé comme agent de transfert. 


la raison du sens de ce déplacement était attribuée à un effct du blindage 
diamagnétique causé par les électrons % des noyaux benzéniques des unités 
styrènes. 

L’élcctronégativité du substituant —CN de l’unité A ne semble pas 
suffisante pour expliquer l’importance et le sens de ces effets; nous croyons 
plus vraisemblable que le groupe cyano est situé en « du carbone tertiaire 
de l’unité M adjacente, c’est-à-dire que l’enchaînement AM est tête-à-tête 
et non tête-à-queuc. En effet, la résonance des groupes méthyliques du 
diméthyl-2.2, cyano-4, butanal qui peut être considéré approximativement 
comme un modèle de l’enchaînement tête-à-queue est située à 8,88 = (*), 
très différente de la valeur obtenue ici : 8,65 =. 


— Of LU. A4. ACaQ. SC. Far S,1t. #4 juin 1967). 





L'examen du spectre RMP de l’acrylonitrile pourrait expliquer cet 
effet (*) : on constate l'inversion des déplacements chimiques des protons 
des groupes méthyne (4,53 +) et méthylène (4,22 et 4,03 +) malgré l’électro- 
négativité du —CN. On peut noter aussi que l'existence d’enchaînement 
tête-à-tête a été mise en évidence dans le cas des copolymères chlorure de 
vinyle-chlorure de vinylidène (°). 


. (*) Séance du 24 avril 196%. 

() F. A. Bovey et G. V. D. Trers, Ado. in Polymers. Sc., 3, 1963, p. 139. 

() Résultats non publiés. 

(6) H. JaMEs Harwoop et W. M. Rircney, J. Polymers Se., Part B, 3, 1965, p. 419. 

() N. M.R. Spectra Catalog. Varian, National Press, 196%, spectre n° 178. 

(5) G. S. Reppy, L. MANDELL et J. H. GoLDSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, 
p. 1300. 

(°) J. L. McCLaANArTIAN et S. A. PREVITERA, J. Polymers Se., Part A, 3, 1965, p. 3919. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, C. N.R.S., 
‘39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (19 juin 1967). Der 6 CG — 3 





CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation de poly-y-glutamate de benzyle 
par polycondensation de différents esters actifs du Y-glutamate de benzyle. 
Note (*) de MM. Gérann Spacu et Axpré Bracx, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Nous avons préparé différents échantillons de poly-y-glutamate de pure en 
polycondensant trois esters actifs du +-glutainate de benzyle dans divers solvants. 
Le rendement, le poids moléculaire et le pouvoir optique rotatoire ont été déter- 
minés. Nous avons montré qu’il se formait aussi des dipeptides cycliques. 


Depuis leur découverte, les esters actifs d’acides 4-aminés ont été large- 
ment employés en synthèse peptidique [('), (*)]. Nous proposant de préparer 
des copolypeptides alternés à l’aide de cette méthode, nous avons d’abord 
cherché à comparer l'efficacité de trois esters parmi les plus usuels. Pour 
cela, nous avons polycondensé les esters p-nitrophénylique, pentachloro- 
phénylique et N-hydroxysuccinimidique du y-glutamate de benzyle et 
mesuré la masse moléculaire et le pouvoir optique rotatoire des produits 
de condensation. L'étude de polycondensats obtenus à partir d’un acide 
aæ-aminé activé pouvait en outre nous montrer dans quelle mesure la forma- 
tion de dérivés cycliques, en particulier de pipérazinedione substituée, 
entrait en compétition avec la formation de polymères linéaires. 


PRÉPARATION ET POLYCONDENSATION DES MONOMÈRES. — Trois chlor- 
hydrates d’esters actifs du Y-glutamatc de benzyle ont été préparés, 
avec de bons rendements, selon le schéma suivant où il est fait appel au 
groupe protecteur Nps {(*), (*)], particulièrement précieux pour masquer 
la fonction amine dans le cas d’aminoacides trifonctionnels : 


Glu —> ll—Glu(OBz1)—OH —+ Nps—Glu(OBz1)—OH 


LIOR 


—> Nps—Glu(OB:l)—OR -> ICI, 1I—Glu (OBzl)—OR 
«D an 


avec 


R=Np (laetIla), R=Pcp (lbetIlb), R= Nhs  (lcetIle). 


La pureté optique des monomères a été vérifiée par hydrolyse acide. 
Nous n'avons pas cherché à purifier les monomères autrement que par 
plusieurs cristallisations fractionnées. Des expériences de polyconden- 
sation portant sur différents lots d’un même monomère ont donné des 
résultats reproductibles. 


NS Or EVE VE 


TABLEAU I. 


Équivalent Rendement 


PSN Ve MVELEV JOUR AVUS}e 


de en % 
Esler. Solvant. TEA polymère. (ml/g)(). M. estimée. (225,0). 
DMF.......... LU 70 19,5 217000 —19:7 
(IL a) À 2 85 19,3 20 000 —18,5 
= Np). À HMPT......... jl 79 22,9 20.000 —19:7 
ER on | À 2 86 21,1 23 000 do 
Benzène. …..... ) ! 39 HS Fe —19,8 
. À 2 70 14,7 12 000 —19,8 
MF........ | { 1 39 19,5 21 000 . —15,8 
7. t2 90 56,2 65 000 . 
(II b) \ 1 61 15,0 13 000 —15,0 
(R = Pcp). AMPPesssess l 2 65 28,3 35 000 13,3 
j 1 34 28,1 34 000 —19,0 
Benzène........ É 86 270 85 000 19,8 
LL { 1 81 23,7 27 000 —19,8 
DMF......,.... ia 75 5. Es 05 
(IT c) , {1 90 19,0 20 000 —20,0 
(R = Nhs). HMPTorccssee | 2 87 19,0 20 000 —20,0 
Benzène. .…... | se 24,6 Fe S im 
À 2 _ 19,8 21 000 —19,6 


(“) c = 1, acide dicliloracétique (ADO). 


() De Tar et Vajda ont décrit récemment (':) la polycondensation du bromhydrate 
correspondant à l’ester (II a) dans le diméthylsulfoxyde (Rdt 27 %, rin/e = 12). 


Les polycondensations ont été conduites à température ordinaire pendant 
48 h, à la concentration de 1 mmole de monomère dans 0,2 ml de solvant 
en présence de 0,14 ml de triéthylamine (TEA). Nous avons utilisé deux 
solvants polaires, le diméthylformamide (DMF) et l’hexaméthylphosphoro- 
triamide (HMPT), et un solvant non polaire, le benzène. Le polycondensat 
est isolé sous forme d’une poudre légèrement colorée avec un rendement 
de l’ordre de 95 à 100 %. Le polymère brut est ensuite dialysé pendant 
24 h dans le DMF. 


CARACTÉRISATION DES PRODUITS DE CONDENSATION. — Le spectre 
infrarouge du polycondensat en pastille KBr présente généralement, 
dans le domaine de la vibration amide I, deux bandes distinctes (1680 
et 1650 cm!) et quelquefois une bande supplémentaire à 1610 em". 

Les composés qui diffusent au cours de la dialyse représentent une pro- 
portion assez variable du polycondensat. Leur spectre infrarouge présente, 
en pastille KBr, des bandes d'absorption à 3190, 3 040 et 1680 cm", 
attribuées à la présence de cycles pipérazinediones (*). Cette interprétation 
est confirmée par l’absence d’une bande amide II à 1540 cm" et par la 
chromatographie sur papier qui permet de mettre en évidence une tache 
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importante révélée uniquement par la méthode au chlore (*). A titre de 
vérification nous avons préparé la pipérazinedione disubstituée (F 165-1670C, 
[+ r1%,0, c—=1, ADC), en provoquant la cyclisation du dipeptide 
_Glu(OBzl)-Glu(OBzl)-ONp en milieu très dilué. L'examen de son spectre 
infrarouge et de son chromatogramme nous permet de conclure à la présence 
de ce composé dans les polycondensats. 


La fraction non dialysable, que nous appellerons polymère, possède 
un spectre infrarouge identique à celui du poly-L-glutamate de benzyle 
(PLGB) de conformation %, préparé par polymérisation du dérivé 
N-carboxyanhydride correspondant (“)}, et ne présente plus la bande 
d'absorption à 1610 cm! que nous attribuons à une forme 5 éliminée 
au cours de la dialyse. De l'examen du tableau, il ressort que seul l’ester (ITb) 
manifeste une efficacité accrue lorsqu'on utilise, comme le font d’autres 
auteurs (‘), deux fois la quantité de TEA théoriquement nécessaire pour 
libérer la fonction amine. Ce comportement est certainement lié à la 
formation d’un sel entre le pentachlorophénol libéré et la fonction amine 
primaire (*). Nous avons confirmé la présence d’un tel sel par spectroscopie 
ultraviolette, en dissolvant du pentachlorophénol dans du DMF ou de 
V'HMPT en présence de H-Glu(OBzl)-OBzl. Dans le benzène il ne semble 
pas y avoir dissociation du phénol, tout au moins à la concentration à 
laquelle nous avons opéré. De même, avec le p-nitrophénol et la N-hydroxy- 
succinimide, aucune forme ionique n’a été mise en évidence. 


La masse moléculaire M. des polymères a été estimée à partir de mesures 
viscosimétriques dans l’ADC, grâce à une courbe d’étalonnage établie 
pour le PLGB (*). La plupart des masses moléculaires sont voisines 
de 20 000 (tableau), soit un degré de polycondensation de l’ordre de 100. 


Nous avons cherché à déceler une racémisation éventuelle des polymères 
en comparant leur pouvoir optique rotatoire à celui d’un PLGB de masse 
moléculaire 450 000, [xf5— 19°9(c—=1, ADC) ('*). D’après les résultats 
du tableau, on voit que, à l’exception d’échantillons préparés à partir 
de l’ester (I1b), le degré de racémisation est faible ou nul. 


En conclusion, nos expériences montrent qu’un solvant non polaire 
comme le benzène permet d’obtenir d’aussi bons résultats que le DMF, 
dont l’emploi est généralement préconisé pour les réactions d’aminolyse 
d’esters actifs [(!'), ("*)]. Son emploi est même préférable dans certains 
cas, car la racémisation y paraît moins importante. Les trois esters donnent 
des rendements en polymère comparables, à condition d’utiliser, avec 
l'ester pentachlorophénylique, deux équivalents de TEA. La proportion 
de dérivés cycliques dépasse rarement 30 %. Ce résultat suggère que la 
polycondensation de dipeptides donnera principalement naissance à des 
polymères linéaires. Au point de vue des masses moléculaires, l’ester 
pentachlorophénylique polycondensé dans le benzène se distingue nette- 
ment. Cependant nos résultats semblent indiquer un certain taux de 
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racémisation lorsque d’autres solvants sont utilisés. Par ailleurs, l’ester 
p-nitrophénylique offre l'avantage, sur les deux autres esters, de permettre 
la préparation aisée d’esters actifs de dipeptides (‘°). 


(*) Séance du 12 juin 1967. 

(:) E. ScHRÜDER et K. LÜBkE, The Peplides, Academic Press, New York, 1965, p. 97. 

) H. D. JAKUBKE, Z. Chem., 6, 1966, p. 52. 

(5) L. ZERvVAS, D. Borovas et E. Gazis, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3660. 

(:) I. BLanaA, J. SMoziKovVa et A. VITEK, Coll. Czech. Chem. Comm., 31, 1966, p. 4296. 

(5) H. N. Rypon et P. W. G. Suir, Nature, 169, 1952, p. 922. 

(5) E. R. BLour et KR. H. KaRLsoN, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 941. 

() J. Kovacs, R. GIANNOTTI et A. KaPoor, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2282. 

() K. Sricn et H. G. LEEMANN, Jelv. Chim. Acla, 46, 1963, p. 1887. | 

() J. C. MircneLz, A. E. Woopwarp et P. Dory, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, 
p. 3955. 

(0) J. T. YANG et P. Dory, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 761. 

(::) TH. WIELAND et W. KAHLE, Ann. Chem., 691, 1966, p. 212. 

(2) J. PLess et KR. A. Boissonnas, Helv. Chim. Acta, 46, 1963, p. 1609. 

(3) M. GoopMan et K. C. STUEBEN, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3980. 

(") D. F. DE TaAR et T. VaypaA, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 998. 

(5) Les abréviations utilisées sont celles qui ont été proposées par la Commission de 
nomenclature IUPAC-IUB (Bull. Inform., n° 25, 1966) avec : Bzl, benzyle; Nps, o-nitro- 
phénylsulfényle; Np, p-nitrophényle; Pcp, pentachlorophényle; Nhs, N-hydroxysuccini- 
midyle, DCCI, dicyclohexylcarbodiimide. D'autre part, dans l’écriture de l’acide L-gluta- 
nique et de ses dérivés ne figure plus le symbole L. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaull, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — T'héorie de la liaison tétraédrale silicium-oxygène. 
Note (*) de Mme Janxe Panes et M. Cuarces Leexuaror, transmise 
par M. Louis Néel. 


Nous avons calculé la fonction d’onde et l’énergie de la liaison tétraédrale 
silicium-oxygène en utilisant une fonction d’onde d’Heitler-London contenant 
à la fois un terme covalent et un terme ionique. Nous précisons ainsi une valeur 
du coefficient d’ionicité en fonction de la distance internucléaire. La valeur de 
l’énergie que nous trouvons est en bon accord avec l’expérience. 


Nous avons déterminé la fonction d’onde et l’énergie de la liaison sili- 
cium-oxygène apparaissant dans les différentes formes de silice tétraédrale. 

Dans cette étude, nous avons utilisé des orbitales atomiques hydrogé- 
noïdes, sans nœuds, du type de Slater (!) : | 


l 7 : 
EN tt-1 n% —(5—.\ ! 
FN, exp] ( $ | Y (4, ni | D, 9); 


N étant un facteur de normalisation, & étant le rayon de Bohr. Soit, 
pour l’oxygène : | 
Tee Nofo CXPL— ro); 


ep. = No 3 lo CXP[— 27] cos, 





ou 
» Lu re 
4,99 , : 40 
Lo = = 4,3 N Ni —— 
0 244 D \ et u 37 
et, pour le silicium : 
Ps Nr exp[— ali], 
By Ni ri expl— arij cosis, 
où 
NT = Gt et N,=— Jai 
“Te : A, 157 


ro, ri, distances de l’électron aux noyaux d’oxygène, de silicium; 
> + = n ‘ rs 
0,, 0, angles (Oz, r.), (oz, 1) en coordonnées sphériques, Oz étant la 
————_ mc }e 

direction Silicium-Oxygène. | 

Nous avons construit les fonctions d'onde relatives au silicium et à 
l'oxygène, par combinaisons linéaires d’orbitales s et p (liaisons du type sp°) 
afin de respecter la symétrie tétraédrale 


V3: 


® 1 « 3 . 
2 p... et [ D — 2 Ï 2< y 2f2° 


Los 
Pau - Ws+ 
à 2 


Pour former les orbitales de la liaison, nous nous sommes placés dans 
le cadre de la théorie d’Heitler-London. L'espace des fonctions d’Heitler- 


VU DV DS Mo où M NVe SAIS Le MOE(IYJ JUN 100). 





London réduit sans doute trop l’espace d’Hilbert mais l'expérience a 
montré que cette approximation donne souvent de bons résultats. Nous 
avons pris des orbitales de liaison LCAO en négligeant les interactions 
entre les liaisons. Nous avons considéré que la fonction W de la liaison est 
en partie ionique et en partie covalente (x, coellicient d’ionicité). 


ww — N' [FC ur) + wi! } | DL + a" ) ?], 
N’ étant le facteur de normalisation. 


Nous avons négligé le couplage spin-orbite, ce qui permet d'écrire 
l’hamiltonien sous la forme : 








k° _ y? Zac: Lie Loc Lu €? ë , Lilo 
» * 


ces am Ü 2m r'a lu l'o2 For l'y TR 
Dans cet hamiltonien, les nombres Ze désignent les charges des ions, 
— e étant la charge de l’électron. Les électrons de liaison sont notés r et 2. 
Les nombres r;,, ri représentent les distances électron-noyau de silicium; 
lois lo2 les distances électron-noyau d'oxygène; R la distance internu- 
cléaire silicium-oxygène; r:2 la distance entre les deux électrons. 

.Nous avons calculé l’énergie de la liaison E—<W!|ä4|WY en utilisant 
l’hamiltonien et la fonction d’onde ci-dessus. Ce calcul a nécessité l’éva- 
luation de nombreuses intégrales utilisant les fonctions d’onde mono- 
atomiques Wet W,. Nous avons calculé rigoureusement en coordonnées 
sphériques toutes les intégrales monocentriques telles que <W,| 31%: 
et <W[4|W,>. Nous avons aussi calculé rigoureusement en coordonnées 
elliptiques les intégrales de recouvrement ainsi que les intégrales mono- 
électroniques bicentriques. Nous avons utilisé pour évaluer les intégrales 
coulombiennes, hybrides et d'échange biélectroniques, des méthodes 
approchées valables autour de la distance d'équilibre, de 1,50 à 1,70 À 
environ. 

Nous obtenons ainsi une expression de l’énergie en fonction de R et de x 

Nous avons tout d’abord choisi pour R une valeur expérimentale R, de 
1,58 À [(*), (*)], ce qui nous a conduits à l'expression suivante : 
10,01 æ° + 91,61 à + 409,38 


FRE ,0898 x + 2,00 


ergs. 
Nous avons évalué le coeflicient d’ionicité 4, par un calcul de variation 
en résolvant l’équation suivante : 
dE (R;, a) ue 
da 

ce qui nous a conduits à la valeur 4, = 0,44. 

Nous avons ensuite choisi la valeur R;:= 1,56 À (*) et nous trouvons de 
la même façon %: = 0,30. 

Cette valeur de + est sensible à la variation de la distance R et notre 
théorie permet de calculer une valeur souvent contestée (*). 
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Nous avons ensuite adopté la valeur x, et écrit l’expression de l'énergie 
en fonction de R, distance internucléaire. Cette expression est trop longue 
pour être publiée ici. L'analyse numérique de cette énergie est rendue 
difficile à cause d’effets de différenciation. Pour R;= 1,58 À, nous avons 
trouvé une énergie minimale de liaison de — geV à 10 % près, l’incer- 
titude résultant des effets de différenciation dans l'expression très complexe 
de l’énergie. Cette valeur est assez proche des valeurs expérimentales (°). 

En première approximation, nous avons pu représenter cette expression 
de l’énergie de liaison pour 4, = 0,44, par un potentiel simplifié : 


E étant exprimé en électrons-volts, R en angstrôms. 


(*) Séance du 12 juin 1967. 

(‘) J. C. SLATER, Quantum Theory of maller, Mc Graw-Hill Book Company, Inc., 1951, 
Appendix 13. 

() W. O. MizLiGAN, H. A. Levy et S. W. PETERSON, Phys. Rev., 83, 1951, p. 226. 

(6) E. H. HENNINGER, R. C. BUSCHERT et LEROY HEATON, J. Phys. Chem. Solids, 
28, n° 3, 1967, p. 423. 

(>) L. PauziNG, The nalure of the chemical bond, Cornell University Press, 3° édition, 
1960, p. 102; WELLs, S{ruclural inorganic chemistry, Oxford, 2° édition, 1950, p. 39; 
M. L. Huccixs, Non eryslalline solids, Frechette, 1960, p. 188. 

(5) À. G. GaAYDoN, Dissocialion energies and spectra of dialomic molecules, Chapman 
and Hall, Londres, 1947; J. A. KERR et A. F. TROTMAN-DICKENSON, Handbook of chemistry 
and physics, 45th edition, 1964-1965, p. F 94. 


(Service de Physique théorique, Facutllé des Sciences de Montpellier, 
place Eugène-Balaillon, Montpellier, Hérault.) 





CHIMIE GÉNÉRALE. — Dégradation thermique du sulfate de magnésium 
heptahydraté sous pression de vapeur d’eau contrôlée. Mécanisme observé 
de 107* à 4otorr. Note (*) de M. Micuez LaLzemaxT et Mme Gixerre 
VWaTEeLLe-Maniox, présentée par M. Georges Champetier. 


La dégradation thermique de MgSO:, 5 H:0 s'effectue selon deux mécanismes 
distincts suivant la valeur de la tension de vapeur à laquelle l’échantillon est 
soumis. Sous une pression allant de 10-* à 40 torr, apparaissent successivement les 
phases en 6, 4, > et 1 H:0 ct l’anhydre. Un diagramme pression-températurc, déter- 
miné pour des vitesses de montée linéaire de 5°C/h, précise les domaines d’existence 
de ces diverses phases. 


Le manque de concordance des travaux consacrés jusqu’à présent à 
la thermolyse de MgSO,, 3H,0 [() à (‘°)] nous a incités à reprendre cette 
étude sous pression de vapeur d’eau contrôlée par diffractométrie des rayons X 
associée à l’analyse thermique différentielle (ATD) (‘‘), et par thcrmo- 
gravimétrie (ATG) (‘*). Les échantillons pulvérulents sont soumis, soit 
à des températures linéairement croissantes en fonction du temps et de 
vitesse << 70C/h, soit à des paliers successifs de température. 

Deux mécanismes de déshydratation ont été observés, l’un pour des 
pressions de vapeur d’eau inférieures à 4o torr, l’autre pour des pressions 
supérieures à bo torr. Dans le domaine des pressions intermédiaires, la 
dégradation s’effectue suivant l’un ou l’autre de ces mécanismes sans 
qu’on puisse actuellement donner les raisons du choix qui s'opère. 

Lorsque l'échantillon est soumis à des pressions inférieures à 4o torr, 
les courbes ATD, dont l’une d'elles .est reproduite figure x a, présentent 
cinq pics endothermiques P,, P4, P«, P+ et P. Les diffractogrammes 
balayages effectués simultanément montrent que le développement de 
chaque pie s'accompagne d’une modification structurale. Ils révèlent 
ainsi, à partir de la phase A heptahydratée la mise en place successive 
des hydrates B, C, G, F et de l’anhydre H. 

Les expériences d'analyse thermogravimétrique sous tension de vapeur 
d’eau contrôlée furent réalisées sur des échantillons d’environ 15 mg ct 
de granulométrie comprise entre 20 et 30 &. Pour faire apparaître nette- 
ment, à l’aide de cette méthode, les degrés d’hydratation correspondant 
aux phases mises en évidence précédemment, il fut nécessaire de stabiliser 
la température dès que l’isobare accusait une perte de masse de l’échan- 
tillon et de la maintenir constante jusqu’à l’obtention d’un palier. 

Sur la figure 1 b, représentant une isobare type, les cinq paliers b, c, g, f 
et À obtenus à partir du palier a de l’heptahydrate permettent de préciser 
les teneurs en cau des phases observées au cours de cette thermolyse. 


Rayons X-ATD......... A BC G F H 
Aliens a b c 9 [ h 
n-H:0.......... dessous 7 6 f 2 I 0 
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Les domaines de température où sont observées les phases précitées, 
sont absolument identiques, quelle que soit la méthode expérimentale 
mise en œuvre et l’ensemble des résultats obtenus a permis le tracé du 
diagramme pression-température représenté sur la figure 2. La plupart 
des courbes ne sont pas limitées, comme on pourrait s’y attendre, “aux 


260 T°C ns 
e, o = 26 rorr pif 

2401 _ 2 e Température 

180] ” 


| 
pe 
| 
k 
Î 


mes cmemascemmpencmmeuecs 
® 









ne en Den ne un 0 une 2 ae de mn à à tn © nt 
mutame—mnme men me ee UD US eu € 
* 
« 





se mine en ne 


| 
À 
1 
e 
| 
| 
6 
I 
Î 
, 
ji 
| 
; 






ii 
| 
80 F ii 
ue | k H 
60 re 
; ! 
l 
O0. | Ï { Temps heures 
S 0 45 
Motes 
(a) d'eau 
240 À T°C lle 
220 | 
— F, ms Son | 
7 [ - 
Il 
a Fi 1 
ns [l 
f . 
moy” il 
l 
Il ; 
Il 
I] 
Ï 
il . 
ji 
Hi F 7 
25 Temps heures 
(b) 
Fig. 1 


(a) Courbe ATD obtenue en montée linéaire de température pour une pression pu,o = 26torr. 


(b) Thermogramme obtenu à l’aide du programme de température indiqué pour. 
Pu,o = 15 torr. 


pressions inférieures à 4o torr et ceci pour les raisons suivantes : d’une 
part, la succession des trois premières phases en 7, 6 et 4H: 0 se retrouve 
identiquement quelle que soit la tension de vapeur sous laquelle on effectue 
la déshydratation ; d’autre part, les courbes 4 et 5 peuvent être prolongées 
pour des pressions supérieures à 4o torr : en effet, si, après avoir fait 
parcourir au dihydrate une isotherme telle que MN le long de laquelle 
on n'observe ni modification cristalline ni variation de masse, on le soumet 
à une montée de température suivant NP; celui-ci se déshydrate en don- 





nant le monohydrate et l’anhydre sur le prolongement des courbes obtenues 
à basse pression. Seule la courbe 3 ne représente la frontière entre les 
hydrates en 4 et 2H:0 qu’aux basses pressions, car un échantillon de 
tétrahydrate soumis à une pression supérieure à 4o torr, s’il se déshydrate 
encore sur le prolongement de la courbe 3, ne donne plus le dihydrate 


mais la phase MgSO,, 2,5 H, 0. 
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Fig. 2. — Diagramme pression-température indiquant les domaines d’existence des 


différentes phases observées en montée de température. 
@ ATG; @ ATD-Rayons X. 


Les courbes de réhydratation obtenues en descente de température 
sont très voisines les unes des autres et forment un faisceau situé entre 
les courbes 1 et 2 du diagramme précédent. La détermination de ces 
courbes permet de situer les domaines de stabilité et de métastabilité 


de chaque hydrate. 


(*) Séance du 5 juin 1963. 
ÆE () HauMEL, Thèse, Paris, 1939. 
(*) Sizo Hiraxo, J. of {he Sociely of chemical Industry, Japan, 1939. 
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(*) KaAMEkI et PALES, Boczniki chemii, 29, 1955, p. Gg1. 

(‘) KorniLEer et ZAsKE, Z. anorg. allgem. Chem., 331, 1964, p. 1. 

(:) RassonskaAYA, Freibuerger Forschnigsh., À, 123, 1959, p. 119-127. 

(°) CniHaRA et SEkI, Bull. Chem. Soc. Japon, 26, 1953, p. 88. 

() FrucnaRT et Miche, Comples rendus, 246, 1958, p. 1222. 

(‘) Demassreux et FEDpororr, Comples rendus, 208, 1939, p. 1581. 

(”» Cornec et NorrTu, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1936, p. 211. 

(") BERG. PRriBYLov, Zh. Neorg. Khim S.S.R., 10, n° 6, 1965, p. 1419. 

(*) R. HocarrT, N. GÉRARD et G. WATELLE-MARION, Comples rendus, 258, 1964, p. 3709. 
(:) LAVANANT, Thèse, Dijon, 1963. 


(Laboratoire de Recherches sur ia Réactiviié des Solides, 
| associé au C.N.R.S., 
Laboratoire de Chimie du 1°r Cycle, 

Faculté des Sciences, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CRISTALLOCHIMIE, — Étude structurale du violurate de strontium 
(C,O,N:H:)°"Sr.4 H20. Note (*) de Mile Micuerse Hauerux, 
présentée par M. Paul Pascal. 


L'étude structurale du violurate de strontium a été entreprise pour 
contribuer à la connaissance des violurates de métaux bivalents en pré- 
cisant le mode de fixation du cation aux anions violuriques. 

Le violurate de strontium, qui cristallise avec 4 molécules d’eau, se 
présente sous forme d’aiguilles rouges. Les paramètres de la maille cris- 


TABLEAU I. 
x y | z 
Atome | a b° © B(A:). 
CDs 0,11 0,29 0,31 4,5 
Cases 0,02 o,44 0,35 1,9 
Cas sens: 0,07 0,06 0,44 2,1 
C'(Disesssiee 0,12 0,08 0,38 1,8 
Cie 0,39 0,33 0,19 1,5 
Cissé 0,48 0,45 0,15 2,0 
CDs 0,43 0,07 0,06 1,1 
CUDiritaiss 0,38 0,12 0,12 2,0 
Once sise: 0,15 0,32 0,25 3,0 
Oise: o,91 0,59 0,34 2,3 
d'Oise 0,08 0,90 0,50 2,9 
OR CD ER 0,20 0,86 0,35 3,0 
OU: 0,35 0,37 0,25 2,0 
OT 0,54 0,60 0,16 2,0 
O9: 0,42 0,88 0,01 2,4 
Oise 0,32 0,77 0,06 2,1 
JO 0,23 0,57 0,16 2,4 
O'(Ohisssessus 0,15 : 0,99 0,09 3,3 
O (Dhs ss. 0,27 0,40 0,39 3,0 
Oasis 0,34 0,88 0,36 3,7 
ND 0,06 0,46 0,30 1,0 
NO 0,03 0,24 6,42 1,6 
NO) 0,16 0,88 0,40 3,6 
N'a 0,49 0,48 0,20 1,6 
N' (29:60 0,48 0,25 0,08 2,2 
N (3”)..... .…. 0,33 0,96 0,11 3,3 
DL aiiet nd 0,222 0,113 0,212 i,1 


talline, monoclinique, de ce composé ont été déterminés par M. Collet (*) : 
a=14,3+o,1 À, b—=4,93+o,o1 À, c=21,6 +0. À, 8 — 104", LL =. 


Les cristaux que nous avons choisis, pour cette étude structurale étaient 
de dimensions suffisamment petites pour éviter les corrections d'absorption. 
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Les conditions d’extinction, déduites des diagrammes de Weissenberg 
sont les suivantes : 
hol présent pour LÀ = 2n; 
oko présent pour k=2n; 
hkl sans condition. 
Elles conduisent au groupe spatial P 2,/a. 
La méthode statistique de Wilson a fourni les coeflicients de mise à 
l'échelle des strates et leurs coefficients de température en vue d’une étude 
tridimensionnelle. 





Des sections de Patterson calculées par le programme M. IL F.R. I 
de Shocmaker (*) sur l'ordinateur « I..B. M. 704 », montrent que l’atome de 
strontium est situé au voisinage de æ = (1/4) a, 3 = (1/4) c pour y = 0,118b. 

Nous avons précisé sa position par un affinement effectué en ne tenant 
compte que de ce seul atome et en utilisant le programme de Busing et 
Levy (*). Le facteur d'accord R=£]F,— F,|/S|F,| a atteint la valeur 0,5 
pour les coordonnées suivantes : 


tc=0o,254 a J=0,1186, 5—=0,2/42 c. 
Nous avons localisé tous les atomes par la méthode de l’atome lourd, 


en effectuant un calcul tridimensionnel de densité électronique. Après un 
affinement de G cycles, sans les plans de réflexions d’intensité non obser- 
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vable, le facteur d'accord donne une valeur de 0,15, qui indique une confi- 
guration moléculaire exacte. 

Les coordonnées et les coefficients d’agitation thermiques des atomes, 
obtenus à ce stade de travail, sont donnés dans le tableau I. 

La projection de la molécule sur le plan +0Oz met en évidence une fixation 
différente des anions violuriques au cation (/igure) : 

L’anion (I) est uni à l’atome de strontium par deux de ses atomes 
d’oxygène : l’un (0;) de la fonction oxime, l’autre (O0;,) de la fonction 
cétonique vers laquelle le groupe oxime est orienté. 

L’anion (II) est fixé par un seul atome d’oxygène (0), celui de la 
fonction cétonique situé de l’autre côté du groupe oxime. L’atome d’oxy- 
gène (0) de celui-ci, se lie à la molécule d’eau (O,) par une liaison hydro- 
gène (2,7 À). 

Par ailleurs, nous observons, autour de l’atome de strontium, à des 
distances pouvant correspondre à des liaisons : 

10 sept atomes d’oxygène dont cinq très proches (2,45-2,55 À) appar- 
tiennent à deux molécules d’eau (O;, O;) et aux anions violuriques (0; 
O;, O;); les deux autres plus éloignés (2,6-2,7 À) appartiennent à des 
molécules d’eau (04, O:); 

2° un atome d’azote (N.) d’une fonction oxime (2,8 À). 

L’affinement de cette structure a été repris en introduisant les facteurs 
de structure non observés (près de 47 %), auxquels nous avons attribué 
les valeurs F,,,/2. 

Ce travail se poursuit actuellement pour une détermination précise des 
distances interatomiques ct des angles de valence. 


(*) Séance du 1:12 juin 196%. 

(*) V. Coucer, Diplôme d'Études supérieures. 

() W. G. Szy et D. P. SnoEMAKER, À. I. T., 1960, M. I. F.R. I. 

6) W. R. Busixc et H. A. Levy, Oad-Ridge Nat. Lab., 1959, ORXLS. 


(Laboratoire de Crislaliochimie, Sorbonne, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Substitution, par des alcools, de la propanone 
et du diméthylsulfoxyde, de l’eau des trichloroaquodipyridineiridium. 
Note (*) de Mlle Ferxaxne LanËëzE, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Substitution de H:0 de frans-IrPy: H:OCl:.H:0 par CH:0H, C:H; OH, 
CH:COCH:; et (CH:):SO, par voie thermique ou photochimique suivant les cas. 
Réaction analogue pour l’un des deux cis-IrPy:H:0OClI:, avec CH:3OH, à la lumière 
seulement. 


Il existe trois complexes IrPy; H; OC, [('}, (*), ()1, l’un possédant ses 
deux pyridines en trans, les deux autres les ayant en cts. Pour les deux 
premiers, et plus particulièrement pour le trans, les réactions de substitu- 
tion de l’eau par le méthanol, l’éthanol, la propanone et le diméthyl- 
sulfoxyde ont été effectuées, par chauffage ou par irradiation. Dans le 
cas du trans, la réaction ne se produit que par irradiation avec la propa- 
none; la réaction inverse, avec l’eau, redonne l’aquo trans initial. Le 
diméthylsulfoxyde réagit très facilement, mais le complexe obtenu ne 
s’hydrolyse pas. 


1. SÉRIE trans. — a. trans-Trichlorométhanoldipyridineiridium (ITT) : 
Par ébullition d’une solution méthanolique, à 20 % environ, de trans- 
[IrPy: H:OCl:.H,0, le nouveau complexe précipite peu à peu; le rende- 
ment est de 40 à 5o % après 3h. 

Il est obtenu plus facilement par irradiation. On expose, pendent 1h 
environ, une solution méthanolique à 2 % de complexe aquo, à température 
ordinaire, à de fortes lampes à incandescence (deux lampes « Episcope 
Philips » de 1 KW et deux de 0,5kW); Rdt 55 %. 

Par les deux procédés, il se forme de petites proportions d’insoluble, 
(Ir Py2Cl:ha. 

Le complexe méthanolique, en cristaux de forme mal définie, est d’un 


rouge plus profond que IrPy; H; OC, .H; O. 


 IrPy: (CH: OH) Cl : calculé %, Ir 39,33; CI 21,76; N 5,73; C 27,03; H 2,88; trouvé %, 
Ir 39,23; Cl2r,85; N 5,38; C 26,93; H 2,98. 

Spectre infrarouge  (nujol) : v(O—H) 3 20o0cm—!; v(C—O) ggocm-! [pour 
Ir Py:H:0Cl:.H:20 : v(O—H) 3180, 3 380 et 3 460 cm]. 


Cette combinaison est très peu soluble dans le méthanol, et beaucoup 
moins dans l’eau que IrPy; H; OCI; . H; 0. Elle est stable à l’air à la tempé- 
rature ordinaire et même à 100° pendant 1 h. 

La réaction inverse, l’hydrolyse, se produit par chauffage en solution 
aqueuse ; le méthanol libéré a été distillé et caractérisé par réduction du 
bichromate de potassium en présence d’acide sulfurique. Ir Py: H; OCI,.H: 0 
récupéré a été identifié par son spectre infrarouge. 





Par chauffage pendant rh environ avec de l’acide chlorhydrique au 
demi, il y a transformation, non plus en IrPy:H:OCI,.H:0, mais en 
HIrPy;:Cl,.2H:0, déjà connu (*). 

. La combinaison méthanolique est soluble dans la soude ct noie 
en formant vraisemblablement l'ion IrPy,(OCH;)CI;, analogue à 
IrPy:OHCI, dérivé de [rPy:H:OCL ("). De ces solutions, l’acide acétique 
rcprécipite en aiguilles roses le complexe méthanolique, identifié par son 
spectre infrarouge ct par la caractérisation du méthanol par distillation. 


b. trans-Trichloroéthanoldipyridinciridium (III) : Ce corps s’obtient plus 
facilement que le précédent. En solution, la réaction cest très lente 
à température ordinaire; il faut chauffer à ébullition (solution à 5 % 
environ) au moins 20 mn. Il se forme de petites quantités d’un corps inso- 
luble, (IrPy:Cl)», éliminé par filtration; le rendement cest cependant 
presque intégral. 

La combinaison éthanolique est obtenue également, avec un rende- 
ment très élevé, par irradiation, pendant 30 mn environ, d’une solution 
à 1 % du composé aquo trans, à température ordinaire; 1l se forme aussi 
un peu d’insoluble. 

Cristaux polymorphes : on obtient habituellement des petits cristaux 
parallélépipédiques rose, parfois des prismes droits, rarement des parallé- 
lépipèdes massifs. : 


Ir Py: (C: H; OH) Cl : calculé %, Ir 38,24; Cl 21,16; N 5,55; C 28,67; H 3,21; trouvé %, 
Ir 38,26; Cl 21,05; N 5,50; C 28,67; H 3,26. 
Spectre infrarouge (nujol) : v(O—IT) 3 460 et 3 4oocm-!'; v(C—0O) 1020 cm1. 


L'hydrolyse avec libération d’aquo trans et d’éthanol a été réalisée. 


c. trans-Trichloropropanoncdipyridineiridium (III) : Il n'a pas été 
possible d'obtenir ce complexe par chauffage prolongé en solution; on n’a 
isolé qu’un corps insoluble, (IrPy:Cl:)», à côté d’un peu de corps initial. 

Seule, l’irradiation permet de l’obtenir aisément. Une solution d’une 
partie de trans-IrPy:H:O0CI,.H:0 dans 600 parties de propanone est 
irradiée pendant 15 h environ. Le produit cristallise peu à peu pendant 
l’irradiation:; Rdt 6o % ; les liqueurs mères ne livrent qu’un dépôt résineux. 

Longs parallélépipèdes, rose rouge, brillants; insoluble dans l’eau ct 
la propanone. 


Ir PY: [(CH:): CO]C : calculé %, Ir 37,34 ; CI 20,66; N 5,44; C 30,33; H:3,13; trouvé %, 
Ir 37,47; Cl 20,71; N 5,65; C 30,34; H 3,12. 

Spectre infrarouge (nujol) : absence de bande au-dessus de 3 000 em"; y(C=0O) 1650 
et 1630 cm". 


Le chauffage prolongé de ce corps avec l’eau provoque son hydrolyse 
avec retour au complexe aquo initial, identifié par son spectre infrarouge, 
et, après distillation, à la propanone qui précipite par la dinitro-2.4 phényl- 
hydrazinc. + 
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d. Trichlorodiméthylsulfoxydedipyridineiridium (III) : On chauffe légè- 
rement une solution de r partie de complexe aquo trans dans 5 à 6 parties 
environ de diméthylsulfoxyde (la réaction ne s’est pas produite à la tempé- 
rature ambiante, après 15 jours environ); la couleur passe très rapidement 
du rouge orangé au jaune clair. On précipite par addition d’eau (Rdt 75 %); 
le produit peut être recristallisé par redissolution dans le diméthylsul- 
foxyde et reprécipitation. Microcristaux jaune clair. 


Ir Py:{(CH:): SO] Cl: : calculé %, Ir 35,94; Cl 19,89; N 5,24; S 6,00; C 26,96; H 3,02; 
trouvé %, Ir 36,00; CI 19,92; N 5,32; S 5,95; C 26,83; H 3,10. | 


Ce corps n’est pas transformé par ébullition prolongée avec de l’eau, 
ou même avec de l’acide chlorhydrique concentré ou de la soude. 

L'irradiation à température ordinaire, pendant 24h, d’une solution 
d’une partie de complexe aquo trans dans 10 parties de diméthylsulfoxyde, 
a donné, après précipitation par de l’eau, un rendement de 92 %. Le corps 
obtenu, de couleur jaune rosé, et dont le spectre infrarouge présente de 
légères différences avec celui du précédent, en constitue peut-être un iso- 


mère; cependant, son analyse est moins bonne. 


Ir Py:{(CH:): SO] Cl: : calculé %, Ir 35,94; Cl 19,89; N 5,24; S 6,00; C 26,96; I 3,02; 
trouvé %, Ir 35,92; Cl 20,71; N 5,315 S 6,27; C 27,04; H 3,06. 


e. L’isopropanol, le t-butanol et le tétrahydrofuranne ne donnent pas 
de produits de substitution par voie thermique avec l’aquo trans, lequel 
y est d’ailleurs peu soluble. On récupère celui-ci, caractérisé par son spectre 
infrarouge, par évaporation ou par addition d’eau, sauf dans le cas de 
l’isopropanol, qui donne un produit amorphe. 


2. SÉRIE cis. — cis-Trichlorométhanoldipyridineiridium(IIl) : Ce 
complexe n’a pu être préparé par voie thermique; quelles que soient la 
température et la durée du chauffage, il se forme toujours un dépôt résineux 
après évaporation. Par contre, il s’obtient facilement par irradiation. 
Une partie de cis-IrPy: H; OCI, .2 H:0 lisomère obtenu par irradiation (*)] 
est dissoute dans 25 parties de méthanol; cette solution est irradiée 
pendant 5h; le produit cristallise pendant l’irradiation (Rdt 58 %). Les 
liqueurs mères, évaporées à sec, donnent, avec des résines, une petite 
proportion d’une substance jaune pâle qui n’a pas été identifiée. 

Cristaux jaune orangé aux contours irréguliers; peu soluble dans l’eau 
et dans le méthanol. 


IrPy:(CH:O0H) CL.CH: OH : calculé %, Ir 36,91; Cl20,42; N 5,38; C 27,68; H 3,48; 
trouvé %, Ir 36,90; Cl 20,21; N 5,58; C 27,55; H 3,58. 
Spectre infrarouge (nujol) : (O—H) 3 430 et 3 540 cm", »(C—0) 990 et 1020 cm. 


L'hydrolyse a redonné l’aquo cis initial et le méthanol. 
Le complexe aquo cis, en solution dans l’éthanol ou la propanone, par 
chauffage ou par irradiation, n’est pas transformé, ou bien ne donne que 


2040 — S rie C G. K. Acad. Sc. Paris, t. 2 4 (19 juin 1967). 





‘ des résines. Par contre, il réagit facilement, par un léger chauffage, avec 
le diméthylsulfoxyde. Le complexe formé, précipité par addition d’éther, 
est d’un jaune plus clair que l’aquo cis; son spectre infrarouge montre 
bien qu’il comporte du diméthylsulfoxyde, mais il est nettement différent 
des deux précédents. L'étude de ce corps n’a pas été poursuivie. 


(‘) Séance du 1:12 juin 1967. | 
(:) M. DELÉPINE, Ann. chim., (11), 4, 1935, p. 271; Comptes rendus, 200, 1935, p. 1373. 
(:) M. DELÉPINE, Comples rendus, 240, 1955, p. 2468. 

() M. DELÉPINE, Comptes rendus, 242, 1956, p. 27. 

(:) M. DELÉPINE, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 59, 1940, p. 486. 


(Laboratoire de Chimie organique des hormones, Collège de France, 
11, place Marcclin-Bcrthelot, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Modèle cinétique pour la décomposition du méla- 
vanadate d'ammonium. Noté (*) de MM. Avurrev Descunanvres ct GÉRARD 
Nour, présentée par M. Georges Chaudron. 


La décomposition du métavanadatc d’ammonium en hcxavanadate peut être 
représentée par un modèle de sphères décomposées par une réaction d'interface 
à vitesse constante. L'énergie d'activation de cette dernière réaction est 
de 28 kcal.mole”!. 


Bien que la décomposition thermique du métavanadatc d’ammonium 
‘ait fait l’objet de plusicurs publications [(‘) à (*)], aucune ne fait état 
d’une recherche de modèle cinétique. 

Qualitativement, cette décomposition thermique sous vide conduit 
successivement aux composés suivants : hexavanadate d’ammonium 
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[(*) à ("*)], bronzes de vanadium et d’ammonium, phase VO;, yH:0 et 
oxyde VO: monoclinique ('!). 


Nous nous sommes alors proposé d'étudier cinétiquement la transfor- 
mation du métavanadatc d’ammonium en hexavanadate d’ammonium : 


ONVOs — (NI a VeOu + AN + 211 0. 
Nous utilisons un spectromètre de masse « AEI type MS 10», connecté 


directement à l’appareil, qui permet d’analyser quantitativement et simul- 
CR, 1967, 127 Semestre, (T. 264, N° 28.) Série C — 132 
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tanément le dégagement des différents gaz de la décomposition. De plus, 
à cause de la sensibilité de la méthode, la masse de l’échantillon peut 
être faible, de l’ordre de quelques milligrammes. 

Ï cst donc raisonnable d’admettre que la diffusion des gaz entre les 
grains ne limite pas la vitesse de réaction ct qu’on est dans un cas de régime 
chimique au sens de Barrct (‘*). De plus, la durée de mise en température 
de l’échantillon est réduite au minimum. 

Le métavanadatc d’ammonium utilisé se présente soit sous forme d’une : 
poudre microcristalline blanche, soit sous forme de cristaux obtenus par 
recristallisation dans l’eau. L'observation microscopique montre que 


-(-)h=kt 





Fig. 2. 


pour la poudre, il s’agit de particules approximativement sphériques 
ayant un diamètre moyen de l’ordre de 104. Les cristaux se présentant 
sous forme de parallélépipèdes plus volumineux de 30 à 40 d’arête, 
certains sont allongés selon la direction d’une des arêtes ct peuvent mesurer 
jusqu’à 120 u. 

La décomposition thermique à différentes températures montre que 
l’ammoniac ct l’eau se dégagent selon une cinétique pratiquement identique. 

Voici les courbes réduites de décomposition pour le composé pulvé- 
rulent (fig. 1). . 

Ces courbes sont caractérisées par une période d’induction très courte, 
la vitesse maximale est atteinte très rapidement pour une valeur de x 
de l’ordre de 10 %. 

Cette constatation conduit à essayer un modèle cinétique où la nucléation 
est superficielle et extrêmement rapide et le processus limitatif de la décom- 
position est la variation de l’airc de l’interface réactionnel qui se propage 
vers l’intérieur des grains à vitesse constante. 
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Ces deux hypothèses correspondent au modèle établi par Hume et 
Colvin (‘) et Teichner (‘*) et plus particulièrement à celui de la sphère 
contractante. 

L'expression analytique de ce modèle 


L k 
Es - | 
ct 


1—(1—&œ)"—= 
où & est le rayon de la sphère ct k la constante de vitesse appliquée à nos 
résultats donne deux faisceaux de droite suivant la granulométric. 
Les graphiques montrent que l'accord est bon pendant une partie 
importante de la décomposition (fig. 2 et 3). 


1-(1-u) =Kt 





Fig, 3. 


Il est intéressant de comparer la variation du rapport k/a« en fonction 
de la température pour les deux grosseurs de grains étudiés. Les valeurs 
obtenues sont représentées dans les coordonnées log k et 1/T°K par deux 
droites parallèles, ce qui montre que le même processus d’avancement 
de l'interface agit dans les deux types de cristaux et que ce processus a 
une énergie d'activation de 28 kcal.molc”'. De plus, la différence des 
ordonnées montre que le rapport k/a est bien 3,5 à 4 fois plus petit pour 
les cristaux que pour la poudre, ceci correspond bien aux dimensions 
moyennes des cristaux utilisés. La présence de cristaux allongés modifie 
peu la cinétique, par exemple en se fragmentant dès le début de la réaction 
en quelques cristaux dont les dimensions se situent dans les valeurs 
moyennes de l'échantillon. 

Il faut remarquer l’apparition à la fin de la réaction dans le cas de la 
poudre, d’un stade linéaire en fonction du temps correspondant à une 
réaction plus lente que si elle était contrôlée par l’avancement de l’inter- 
face. On peut proposer qualitativement d’attribucr cette étape à la diffu- 
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sion des gaz à travers la couche formée par l’hexavanadate à la surface 
de chaque grain. On peut en effet remarquer que c’est au cours de ce stade 
qu’on rencontre les différences les plus marquées pour le dégagement 
d’ammoniac et d’eau, l’ammoniac ayant sans doutc une diffusion plus _ 
rapide. De plus, on a constaté que ce stade est sensible à la présence dans 
la phase gazeuse d’ammoniac ou d’eau en excès. Enfin, la décomposition 
de cristaux plus gros cet de forme moins sphérique produit une couche 
extérieure fissurée qui ne permet pas l’apparition de ce stade. 


(*) Séance du 8 mai 1967. 
() P. Dunois et P. BRETON, Comples rendus, 206, 1938, p. 1909. 
() C. Duvas et A. MorETTE, Comples rendus, 230, 1950, p. 545. 
(5) K. TARAMA, S. TERANISIN et MivAZzAKI, J. Chem. Soc. Japan, 55, 1959, p. 68. 
(5) SESBES ect GINKoOK, Rev. Fac. Se. Islambul, 20 (c), 1955, p. 27». 
(5) SATAVA, Col. Czechos Chem. Com., 24, 1959, p. 2172. 
(‘) TrRau, Roczniki Chemie, 36, 1962, p. 1365. 
() J. LAMURE et G. CoLiN, Comples rendus, 258, 1964, p. 6433. 
() M. TaniGucuir et T. R. INGRArHAM, Canad. J. Chem., 42, 1964, p. 2467. 
() HosuiNA, KakiNouciIu et OsaDA, Kyushu Kogyo Daigaku Kenkyu Fokohu, n° 15, 
1965, p. 7383. 
(:°) A. D. KELMERS, J. Inorg. Nuclear Chem., 21, 1961, p. 45. 
(') A. DESCHANVRES, G. NOUET et B. RAVEAU, Comples rendus, 261, 1965, p. 3144. 
(?) P. BARRET ct L. BONNETAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 576. 
(5) HuxME et CoLviN, Proc. Roy. Soc., A, 189, 1947, p. 508. 
() S. J. TEICHNER, R. P. MARCELLINI et P. RUE, Academic Press, Inc., New York, 
IV, 1957, p. 458. 
(Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 
Faculté des Sciences de Caen, 
rue du Gaillon, Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Croissance dirigée de cristaux de phosphure de gallium. 
Note (*) de MM. JEax-PierRE BESSELERE ct JEAx-Marc Le Duc, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


A partir d'observations sur la formation des cristaux de phosphure de gallium 
en solution, nous avons mis au point une méthode de cristallisation dirigée qui permet 
d'obtenir des cristaux massifs de bonne pureté. 


La synthèse du phosphure de’gallium à partir du mélange stæœchiomé- 
trique (Ga, P) fondu à 1500°C sous 35 bars présente des dillicultés considé- 
rables. Les cristaux que nous avons obtenus jusqu’alors par cette méthode 
ne sont pas de pureté convenable car le phosphore et le gallium réagissent 
dans ces conditions de température ct de pression avec les matériaux 
réfractaires utilisés comme nacelle ou comme enceinte. C’est pourquoi 
nous avons étudié, d’une manière approfondie, la méthode de croissance 
en solution de gallium qui a déjà permis, en raison de la température de 
réaction relativement basse, inférieure à 1200°C (fig. 1}, d'obtenir des 
cristaux très purs mais de petites dimensions, de l’ordre du millimètre ("). 

Dans nos premiers essais de synthèse du GaP en solution de gallium, 
par réaction de phosphore sur un excès de gallium, dans une ampoule 
scelléc, à 12000C, nous avons constaté que les cristaux se formaient à la 
surface du bain ct croissaient dans le liquide sous forme de dendrites. 
À la suite de cette observation, nous avons pensé faire diffuscr le phosphore 
dans le gallium, en disposant le creuset contenant la solution (Ga, P) dans 
un gradient de température tel que le phosphure de gallium cristallise 
à l’intérieur même du liquide en un point froid choisi. Le phosphore peut 
être introduit soit sous forme de petits cristaux de GaP obtenus lors d’une 
synthèse précédente, soit par diffusion gazeuse à partir d’une nacelle 
disposée dans l’ampoule. La figure 2 représente l’arrangement dans une 
ampoule en quartz, du phosphore, de la solution (Ga, P) contenue dans une 
nacelle en quartz ct le cristal de GaP qui se forme, ainsi que le régime 
thermique imposé à l’ampoulc. 

Le phosphore pénètre cn B, dans le gallium, diffuse sous l’effet du 
gradient de concentration imposé par le profil de température, et GaP 
cristallise en C. L’extrémité de la nacelle est cffiléc pour favoriser la germi- 
nation ct la croissance d’un cristal unique. 

Si nous supposons que la migration du phosphore dans la solution se fait 
exclusivement par un mécanisme de diffusion (agitation nulle), la loi de Fick 
permet de calculer le flux F de phosphore. Nous pouvons, en première 
approximation, appliquer à ce système les hypothèses de régime perma- 
nent analogues à celles proposées par A. TI. Mlavslky et M. Weinstein (?) 
pour la méthode par déplacement de solvant (T.S. M.). Le flux de phos- 


€ 


phore est directement proportionnel au coeflicient de diffusion dans le 
gallium et détermine, en régime permanent, la quantité de GaP cristallisé 
par unité de temps. Dans les conditions expérimentales choisies (T = 10000C 
T + AT = 11600C, = 10 cm) en prenant pour coellicient de diffusion 
moyen la valeur d = 5.107* cem°.s"! déterminée par J. D. Broder et 
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Fig. 1. — Courbe (T, x) du phosphurc de gallium. 






Pa GaP 


Fig. ». — Principe de la croissance dirigée. 


G. A. Wollf (°), la vitesse de déplacement de l’interface solide-liquide serait 
de l’ordre de 5 inin par jour. Le temps nécessaire à l'établissement du 
régime stationnaire serait d'environ 10 h. Cette analyse, basée sur la diffu- 
sion du phosphore dans la solution, assimilée à du gallium pur, fournit 
une valeur de la vitesse de croissance en accord avec nos constatations 
expérimentales dans le cas où la cristallisation s’effectuc de façon régulière. 
Il est nécessaire de pouvoir contrôler la quantité de phosphore introduite 
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en B, fonction notamment de la pression partielle de phosphore et de la 
température T + AT, et la cristallisation du GaP en C qui est fonction 
du gradient de température à l'interface. Dans des conditions bien définies, 
nous avons obtenu des cristaux massifs de phosphure de gallium. Des 
plaquettes de 2 em* ont été découpées dans un cristal massif de 2 em de 
longueur obtenu après 15 jours de diffusion : celles sont formées d’un petit 
nombre de monocristaux jointifs et sont exemptes d’inclusions de gallium. 
La section de ces monocristaux est de l'ordre de 10 mm°. 

Les mesures de résistivité et de mobilité de Hall à la température 
ambiante indiquent que le matériau est de type p, avec une concentration 
en porteurs égale ou supérieure à 10'° atomes.cm”*. 


p(a&.cm). ‘ u(cem?.V-t.s-t} p(em-*). 
ser échantillon................., 8,4 72 1,04. 106 
2° » NAS ste ce 1,2 84 6,6 .10!6 


La variation de mobilité de Hall, en fonction de la température, a été 
étudiée sur un matériau dopé au zinc. Le maximum de mobilité est de 
l'ordre de 250 cm°.s"".V"! et a lieu à une température relativement 
élevée (120°K). La purcté du matériau serait sans doute encore améliorée 
en réalisant la dissolution du phosphore à une température inférieure 
à 11500C. 

Cette méthode de cristallisation dirigée semble être bien adaptée à la 
synthèse du phosphure de gallium; elle présente, en outre, l'intérêt de 
pouvoir être appliquée à l’élaboration d’autres composés à température 
de fusion ct pression de dissociation élevées, difficiles à obtenir-par synthèse 
directe. 

Cette étude a été menée avec l’aide de la Direction de la Recherche et 
des Moyens d’Essais (D. R. M. E.). 


(*) Séance du >2 mai 1967. 

(1) Compound semiconduclors, 1, R. K. Willardson Editor, 1962, p. 199. 

€) A. I..MLavsky ct M. \VEINSTEIN, J. Appl. Phys., 34, 1963, p. 2885. 

6) J. D. Broper ct G. A. Worr, J. Elcctrochem. Soc., 110, 1963, p. 1150. 


(Laboraloire de Recherches, La Radiotechnique Coprim R.T. C., 
roule de la Délivrande, Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Préparation d'un gel d'alumine amorphe. Note (*) 
de MM. Avaix Bauuer ct Max GaxTEAUME, transmise par M. Marcel 
Prettre. 


Un gel d’alumine amorphe est obtenu par carbonatation rapide, à 25°C, d’une 
solution d’aluminate de sodium fortement diluée. La méthode proposée, très simple, 
permet de précipiter une quantité importante de gel plus pur que ceux préparés par 
les diverses méthodes décrites jusqu’à présent. 


Les méthodes de préparation de gel d’alumine amorphe décrites dans 
la littérature scientifique (‘) sont complexes ou, si celles sont simples, 
conduisent à des gels souillés d’impurctés; de plus, dans tous les cas, 
la masse d’hydrate formée est faible. 

Nous proposons ici une méthode simple, permettant d'obtenir de grandes 
quantités de gel très pur. Elle est basée sur la carbonatation rapide, à 250C, 
d’unc solution d’aluminate de sodium très diluée. La réaction de précipi- 
tation peut se schématiser selon 


AlLO3, zNaO + 3110 +.rCO: — 2A1(ON):+ Nas CO. 


La solution d’aluminate initiale contient environ 1 g d’alumine par litre; 
son rapport moléculaire caustique Na: O/ALO; est égal à 1,95. 

Préparation de la solution d'aluminate. — Elle est préparée, au moment 
de l’emploi, par dilution d’une solution plus concentrée (6 M en soude, 
156 g.l"' d’alumine Al:0:3). Cette dernière est obtenue par action d’une 
solution aqueuse de soude 6 M sur de l’aluminium en plaquettes à 99,99 % 
de purcté; après filtration, elle se conserve assez longtemps sans risque de 
décomposition. Le rapport moléculaire caustique est vérifié par la méthode 
de Bogolenov (*). 

Dans chaque expérience, nous employons 10 à 121 de solution diluée 
et colorée par quelques gouttes de phénolphtaléinc; ainsi nous recucillons 
une quantité importante de gel en une seule manipulation. 

Nous réalisons toutes ces opérations avec de l’eau distillée fraîchement 
bouillie afin d’éviter une carbonatation prématurée des composés à base 
de soude. 

Carbonatation. — Au sein de la solution d’aluminate de sodium, nous 
faisons arriver un rapide courant de gaz carbonique industriel provenant 
d’une bouteille munic d’un débitmètre. Nous avons fixé la durée de l’opé- 
ration à environ 5 mn, soit un débit gazeux de 3 1.mn”" par litre de solution 
aluminosodique. Les bulles de dioxyde de carbone agitent le liquide durant 
toutc l’expérience qui s’effectue à la température ambiante (entre 20 et 250C) 

Le gel d’alumine apparaît rapidement et nous arrêtons le traitement 
quand la phtaléine se décolorc; remarquons que le composé se forme à 
un pH assez élevé (pH 8 au virage de l’indicateur). 
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La réaction de décomposition s'écrit : 
AbO3, 1,95 Na:O +3110 +1,95 CO: — 2A1(OH):+ 1,95 Na:CO:. 


Lavage du gel. — Nous obtenons un précipité fin, en suspension dans 
le liquide que nous filtrons sur papier à la trompe à eau. 

Le lavage du gel est très important : il permet d’éliminer la plus grande 
partie des impuretés (ions sodium et carbonate). Nous pouvons procéder 
de deux manières différentes : 

a. le gel est lavé à l’eau distillée pendant 15 mn sur filtre; 

b. le précipité est séparé du papier, rincé par mise en suspension cet 
agitation dans 5 1 d’eau distillée, et de nouveau filtré. Nous recommençons 
deux fois cette opération. 

Les deux sortes de lavages donnent les mêmes résultats. 

Propriétés du gel obtenu. — Une fois séché sur filtre à 100°C (15h 
environ), l’hydrate d’alumine perd l’eau d’imprégnation et laisse un sque- 
lette léger qui, broyé puis passé au tamis donnant une finesse de 250 s, 
conduit à une poudre de densité apparente peu élevée. 

Tous les échantillons ont été examinés par diffraction des rayons X. 
Les diagrammes de poudres obtenus par la méthode Debye et Scherrer, 
enregistrés soit photographiquement, soit par comptage, montrent que 
tous les gels d’alumine préparés par cette méthode sont amorphes : absence 
de raic de diffraction quelles que soient les conditions expérimentales mises 
en œuvre pour la réalisation des diagrammes. 

Après lavage, seul l'ion carbonate cest encore présent en quantité appré- 
ciable dans le précipité: il en reste 4 à 6 % en poids, exprimé sous forme 
de dioxyde de carbone que nous dosons par attaque acide et perte de masse 
à l'appareil de Schrocdter (*). Nous éliminons cette impureté par chauffage 
à 300€ pendant 24h, ce traitement conservant au gel sa structure 
amorphe. 

L'ion sodium ne persiste que sous forme de traces : sa concentration 
n'est pas mesurable lorsqu'on le précipite à l’état d’acétate triple (*). 

Nous préparons ainsi, par une méthode simple, une quantité importante 
de gel d’alumine amorphe [environ 1 g d’AI(OH); par litre de solution 
aluminosodique] plus pur que ceux obtenus jusqu'ici par des procédés 
rapides. 

CG) Séance du 5 juin 1963. 

1) LE. CALVET, P. BoIviNET, M. NoëËL, Il. THIBON, A. MAILLARD et R. TERTIAN, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1953, p. 99; B. IMELIK, M. V. MATHIEU, M. PRETTRE ct S. TEICIINER, 
I. Chim. phys., 51, 1954, p. 651; B. IMezix, M. V. MATHIEU et M. PRETTRE, Comples 
rendus, 242, 1956, p. 1885; HoaAxG-VaN CAN, Thèse de 3° cycle, Lyon, 1964; HoaANc- 
VAN CAN, F. JuiLrET et S. TEICHNER, Rev. Chim. minér. Fr., 3, 1966, p. Ga. 

?) N. I. BocozExov, Legkic Mctalli, U.R.S.S., 4, 1936, p. 22. 

3) G. CHaRLoT et D. BÉzIER, Analyse Quantitative Minérale, 3° éd., Masson, Paris, 


1955, &: 458. 
(*) G. CHarLor et D. BÉZIER, Jbid., p. 686. 


(Centre de Recherches de M icrocaloriméirie 


el de Thermochimie du C. NX. R.S., 
20, rue du 141€ JR. I. A, Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude cristallographique de l’oxyde 
mitle Mn:SnO,. Note (*) de MM. Marc Nocuës et Paur Poix, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Nous proposons une méthode de préparation, à des températures de l’ordre 
de 650 à 75000, de sons mixte d’étain et de manganèse de type spinelle Mn: Sn O1. 
Les Deus cristallographiques donnent : a=— 8,879 + 0,002 À; ? = 0,50; 
U= 0, 0,002. : 


En vuc d'apporter une contribution à la connaissance des spinelles, 
et de compléter les précédentes études faites sur les orthostannates de zinc, 
de cobalt et de magnésium [('), (?)}, nous avons entrepris la préparation 
et l’étude cristallographique de l’oyde mixte Mn:Sn0O.. 

Au cours de la synthèse de cette phase, par action directe de l’oxyde 
de manganèse MnO sur l’oxyde d’étain SnO:, à des températures de 
l'ordre de 1100 à 12000C, nous avons toujours obtenu une phase spinelle 
bien cristallisée, mais de paramètre variable qui s’accompagnait de la 
présence de SnO;, en quantité non négligeable, de l’ordre de 5 %. De toute 
évidence, il y a excès d'oxygène par rapport aux oxydes MnO et SnO; : 
cet excès d'oxygène provient de l'oxydation de MnO lors du broyage à 
l'air qui précède la synthèse. Cette oxydation ‘explique l'instabilité du 
paramètre cristallin et la présence de SnO:. Cette méthode conduit en 
fait à une solution solide entre Mn: SnO, et Mn:0.. 


Les difficultés provenant de la manipulation de MnO au cours des 
mélanges, nous ont amenés à reprendre sur des bases nouvelles la prépara- 
tion de cette phase spinelle. Nous avons donc étudié les réactions suivantes : 


SnO + Mn:O0; — Mn:SnO.. 
2Sn0 + Sn O;, + 2Mn,0O, — 3 \fn: Sn O.. 


La température de recuit a été prise aussi basse que possible pour éviter 
que la réaction de dismutation : 


2S8nO —> Sn + Sn0. 


n’intervienne. En fait, à 700°C, en deux jours de recuit en ampoules scellées 
sous vide, le mélange noir au départ est devenu blanc grisâätre. Les 
rayons X montrent l’existence de SnO;, mais également une proportion 
très importante de la phase spinelle Mn:SnO, déjà formée, et bien cristal- 
liséc; un broyage fin ct un nouveau recuit à 8oo°C, pendant 2 jours, 
conduisent à une phase spinelle exempte de SnO:. C’est cette phase que 
nous avons étudiée par rayons X; nous proposons les résultats suivants : 

paramètre a : 8,879 À + 0,002; 

taux d’inversion À = 0,50 à 0,03 près; 

paramètre de l'oxygène u = 0,383 + 0,002. 
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Le paramètre cristallin observé (a — 8,879 À) est notablement plus 
élevé que celui obtenu par la synthèse à partir de SnO;, et MnO (a — 8,860 À); 
il est sensiblement identique à une valeur extrapolée (a — 8,880 À) proposée 
par Gilléo et Mitchell (*), qui n’avaient pu obtenir cette phase à l’état pur. 

Pour contrôler que la phase obtenue présentait un minimum d’oxyda- 
tion, nous avons réalisé le mélange suivant : 


2SnO+2MnO,., — (1— 2x) Sn + Mn SnO, + SnOs. 


Après 2 jours de recuit à 6oo0€, les rayons X montrent l'existence d’étain 
métallique sous forme de grains brillants, de SnO, ct d’une forte propor- 
tion de la phase spinelle Mn;:SnO,. La mesure du paramètre cristallin 


donne a = 8,880 À, valeur identique à celle obtenue à partir de SnO 
et Mn:0:. 

En conclusion, nous pouvons dire que : 

— les écarts paramétriques, 8,879 à 8,880 À, sont probablement dus 
à une très légère oxydation; il est raisonnable d’admettre qu’un para- 
mètre de l’ordre de 8,880 À représente un spinelle stæchiométrique ne 
contenant le manganèse qu’à l’état d’oxydation + 2; 

— la méthode de préparation que nous venons de développer, présente 
l'intérêt particulier de conduire à une synthèse de basse température 
de Mn:Sn0, ; celle semble pouvoir être étendue à la préparation de Mn,TiO, 
et Mn; VO.. 


(*) Séance du 12 juin 1967. 

() P. Porx, Thèse, Paris, 5 mai 1963 (Ann. Chim., 13, n° 9, 1964). 

() P. Porx, Thèse, Paris, 3 mai 1965 (Ann. Chim., 13, n° 10, 1965). 

() M. A. Gizzeo et D. W. MircueLL, J. Phys. Chem. Solids, 10, 1959, p. 182-186. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Facullé des Sciences du Centre d'Orsay, 
Bâtiment 465, Orsay, Essonc.) 





CHIMIE MINÉRALE., — Étude des carbonates complexes de scandium par 
résine échangeuse d'ions. Note (*) de Mlle Fraxaxe FRomaGE, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L’échange du scandium, introduit sous forme de nitrate, entre une résine 
anionique « Dowex 1-X 8 » sous forme de carbonate et des solutions de carbonate 
de potassium en concentration variable met en évidence une seule espèce ionique 
en solution : [Sc(CO:):J5—. 


Nous utilisons la méthode préconisée par Kraus et Nelson dans le cas : 
des complexes formés en milieu chlorhydrique ('). Si, en présence d’ions CO, 
le scandium forme un ion complexe du type [Sc(CO:};]"-, la réaction 
d’échange entre la résine et la solution s'écrit : 


(1) 2 ([Sc(COs)uF)s + æ (COS )n S 2 ([SC(COs af )n + æ (COË)s, 


les indices R et S symbolisant les phases résine ct solution. 

Le cocflicient de distribution est défini par K,=[Scl/[Sels quelle que 
soit la forme sous laquelle se trouve le scandium, [Sc], représentant la 
concentration dans 1 g de résine et [Sc], dans 1 ml de solution. En présence 
d’un grand excès de carbonate, on peut dire que la formation de l'ion 
complexe est quantitative, d’où 


[Sehn;Æ[[Se(CO;)aF Im et [Sels [[Se(CO:)4 fs. 
La loi d’action de masse appliquée à l’équilibre (1) 


[Sc (CO: A IR [ COS js 
[Se (COS): TS [COS 


[COS 
[CO Ji 





K = 


devient K=K;i 


En solution relativement diluée et à force ionique la plus faible possible, 
on peut considérer que [CO;],= Cte, d’où 


d(ogNy) _ _ + 
d(log[COFJs) 2 
Si le complexe existant en solution est unique, 
log Ku= / (log[ CO ]s) 
est une droite dont la pente permet d’évaluer la charge z de ce complexe et, 
par conséquent, de déduire sa formule. 


MopE oPÉRATOIRE. — La résine utilisée est du type « Dowex 1-X 8» 
(50-100 mesh) sous forme de carbonate. 2 g de résine sèche sont introduits 
dans 50 ml d’une solution contenant K:CO; en concentration variable 
et Sc(NO;): à la concentration constante 3,5.10* M. Le domaine de 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (19 juin 1967). Série C — 2053 





concentration de K:CO, est choisi de telle façon que les ions CO; soient 
en excès par rapport au complexe formé, dans ces conditions : 

— [Sc] [ISe(CO:).] 1: _ 

— [CO] à l'équilibre 3£[CO;] à l’origine; 

— Je complexe K[Sc(CO;):] très peu soluble (*) ne peut précipiter. 


—— log [cor] 





Nous avons limité le domaine de concentration en K:CO, de o,10 
à 0,60 M, car au-delà de ces valeurs, les erreurs expérimentales ne sont plus 
négligeables lors du calcul de K,. 

Après 12h d’agitation à 20°C, la solution est filtrée et le scandium 
dosé sur une partie aliquotc de la solution ou sur les 2 g de résine de la 
façon suivante : 

On ajoute le minimum d’acide dilué pour éluer le scandium de la résine, 
puis on sépare la résine par filtration. Le scandium est dosé par complexo- 
métrie avec l'E. D. T. A. 5.10* M en milieu tampon acétique à pH 4,5 
et en présence de xylénol orange. Pour les fortes concentrations en K:CO:, 
il est préférable de doser le scandium élué plutôt que le scandium non 
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retenu par la résine car le virage de l’indicateur coloré est beaucoup plus 
net en l’absence d’un excès d’ions alcalins. 

La droite obtenue sur la figure (pente théorique — 2,5 en traits 
discontinus) conduit à æ= 5 et montre qu’il n’existe en solution qu’une seule 
espèce ionique du type [Sc(CO:),]°" ainsi que nous l’avions montré anté- 
rieurement par d’autres méthodes [(*), (°)]. 


() Séance du 12 juin 1965. 

() K. A. KRaus ct F. NELSON, Ulilisalion pacifique de l'énergie atomique, VIT, 1955, 
p. 113. 

() J. FAUCHERRE, F. FROMAGE et R. GoBroN, Revue de Chimie minérale, 3, 1966, 


p. 953. 
() F. FRoMAGE ct J. FAUCHERRE, Comples rendus, 259, 1964, p. 1043. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, Reims, Narne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparalion et étude vibrationnelle de [(CO), Co], Sn, 
létrakis (létracarbonylcoball) étain. Liaisons 5 et transferts de charge. 
Note (*) de MM. Micuaëz BiconexE ct ALatx Quixrix, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


La préparation du complexe [(CO):Coj:Sn est décrite. Les attributions des 
vibrations d'extension C—0O des termes de la séric{(CO); Co], SnCl:_, sont présentées. 
Le couplage des intensités de ces vibrations est présenté comme une preuve de 
l'existence de liaisons = entre les atomes d’étain et de cobalt. On montre que tous 
les atomes de la molécule [(CO):Co];Sn sont électriquement neutres. 


Les tentatives effectuées [(?}, (*)] pour réaliser la synthèse de [(CO), Co], Sn 
n’ont pas, jusqu'à maintenant, donné le produit attendu : Bonati (') 
et Patmore (*) ont obtenu [(CO);,Co]:SnCl: (composé IT) par insertion 
de SnCl: entre les deux moitiés (CO), Co de Co:(CO)4. Patmore et Graham 
ont récemment (*) préparé [(CO),Co]:SnCI (composé III) par action 
de Co:(CO), sur SnCl,, dissous dans le T. H. F., ou de (II) sur l’acétyl- 
acétonate de thallium. 

Nous avons obtenu [(CO),Co],Sn (composé IV) par réaction à la tempé- 
rature ordinaire de Co:(CO), avec SnCl:, dissous dans le T. H.F., et 
vérifié qu'il se forme successivement les composés (11), (III) et (IV). 
Pour obtenir ce dernier composé exempt de l’un ou l’autre des réactifs, 
il suffit d'introduire ceux-ci dans un rapport molaire Co:(CO),/Sn CI, 
d'environ 3. Une double cristallisation dans le T. H. F. donne un produit 
rouge brun dont l’analyse répond bien à la formule [(CO),Co],Sn, cal- 
culé %, C 23,9; trouvé #, C 24,4; H 0; Cl o. 

Le composé (III) préparé par cette méthode est identique (analyse ct 
spectre infrarouge) à celui qu’ont isolé Patmore et Graham (*); il en est 
de même pour le composé (Il). 


TABLEAU I. 


Fréquences infrarouges (em!) (solutions dans le cétane) 
el attribulions des vibralions d’exlension C—O des complexes 
[(CO):CojaSnCl_, (n = 1, 2, 3, 4). 


[(CO), Co], Sn (TV). 
[(CO), Co] SnCi,(1)  [(CO),Col.SnCI,(I1)  [(CO), Co}, SnCI(IIT) Be 
Ca Ce Ce (24,)-+(E) 
2A,+E. 3A,+(A,)+3B,+B. 3A,+(A)+4E. +(F)+3F. 
(A1... (A1) 2120 m (A1) 2714 Î (A1) 2108 f (A1) (2 102) in. 
(A... (B1) 2096 F (£E) 2086 F (F:) 2079 F 
(nos: (A1) 2068 m (A1) 2056 m (A1) 2048 m (A1) (2 040) in. 
lisse (B1) 2039 TF (E) 2025 TF (7F:) 2018 TF 


{E.... (E) 2048 TF (B:) 2022 m (E) 2000 m (F2) 1994 f 
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Signalons enfin que des composés analogues, [(CO),Fe],M', (M = Ge, 
Sn, Pb) ont été préparés par Cotton et al. (‘'), qui contiennent’ des liai- 
sons Fe—Fe en plus des liaisons Fe—M'. 

ÉTUDE VIBRATIONNELLE INFRAROUGE. — Nous avons étudié les fré- 
quences des vibrations C—O des termes de la série [(CO),Co],SnCl... 
(n = 1, 2, 3, 4), en utilisant pour le composé (1) (n — 1) les données de 
Patmore et Graham (*). 

Le tableau I donne les attributions des fréquences. Dans un groupe 
[(CO), Co] il existe deux types de vibrateurs symétriquement. indépen- 
dants [(*}, (*)] : #“ se rapportant au vibrateur C—O colinéaire avec 


JU = 





Diagramme de corrélation des fréquences C—0 
des complexes [(CO):Co],SnCl:_, (n = 1, 2, 3, 4). 


Sn—Co—C; {” aux trois vibrateurs rectangulaires au premicr; les espèces 
de symétrie figurant dans la première colonne du tableau I se rapportent 
à la symétrie locale de la vibration {” d’un groupe [(CO); Col]: les espèces, 
inscrites en italique dans le texte ct dans le tableau avant les fréquences 
(soulignées sur la figure), désignent la symétrie moléculaire. 1l est clair que 
les espèces de symétrie locale se conservent dans les corrélations. 

La symétrie moléculaire de [(CO),Co],Sn est & comme en font foi 
les trois bandes F, de son spectre infrarouge, qui, par ailleurs, présente 
la particularité d’être presque supcrposable, à une translation près, à 
celui de (I). Les constantes de force symétriques de (IV) ont la 
forme [(°), (°)] indiquée par le tableau II. 

La constante positive F} se rapporte à l'interaction entre eux des 3CO0 
d’un système {’; elle est beaucoup plus élevée que les constantes 5 qui 
concernent les interactions des CO, à travers l’atome d’étain, de sys- 
tèmes {“ ou 4” différents [£,, ..., sont des combinaisons linéaires de ces 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (19 juin 1967). Série CG — 2057 





TABLEAU II. 


[(CO), Co], Sn (LV). [(CO), Co] Sn CL. 
RE S er eue 
LA, F.. et Fr. bEF. : {6 A, À. {A tEE. 
FE! +9F; +6: € + Ô2 ô: F! +9F? ë o 
F} + ô: Ô5 F} oO 
FE} — F? + ôc EF} — F}? 


constantes (*)]. La constante £ se rapporte à l’interaction, à travers l'atome 
de cobalt, d’un CO ({") avec les CO(t”) du même groupe [(CO), Co]. 

* Les constantes de force symétriques de ([) ont la même forme, avec © — o. 

L'attribution des fréquences de (IV) est ainsi déduite de (T) (tableaux I 

et Il, figure). 

Sur le composé (11), Patmore ct Graham (*) ont suggéré que les deux 
bandes de fréquences supérieures sont attribuables, dans l’ordre, aux 
vibrations L’A,(A, et B;,); cependant il est dificile de le justifier par 
l’examen des constantes de force, puisque seules des différences de termes 2 
entrent en jeu; l’argument des intensités relatives, de même, ne peut 
être avancé, puisqu'on observe des couplages importants d’intensités, 
interdisant ainsi tout calcul d’angle; en fait, les deux fréquences observées 
résultent du couplage des trois vibrations À, entre celles ct des trois vibra- 
tions B, entre elles. Il en est de même pour les autres complexes. Ces 
couplages doivent rester à peu près constants d’un complexe à l’autre, 
puisque les courbes de corrélation de la figure sont régulières. 

Le schéma de la figure établit sans ambiguïté les attributions des bandes 
supérieures, puisqu’on ne peut observer de corrélation À, -+ E ni inverse- 
ment. La suggestion de Patmore ct Graham (*) est ainsi vérifiée. De plus, 
par une méthode souvent employée (*}, nous obtenons la fréquence de la 
Vibration {’A, A, de (IV), soit 2102 em". 

Le même raisonnement, ct le tracé de courbes de corrélation presque 
parallèles, conduit aux attributions des vibrations (“, et donne la fré- 
quence {“"A, de (IV), soit 2 040 em”! [les bandes 2102 ct 2 040 em”! sont 
juste visibles sur le spectre de (IV) solide]. 

Enfin les plus basses fréquences sont attribuables aux vibrations ('E. 

Les intensités expérimentales des bandes ne correspondent pas du tout 
à celles qu’on peut calculer (*) : ainsi, dans l’ordre des fréquences décrois- 
santes F,, on devrait observer pour (IV) les intensités relative : 0-1-3. 

Nous avons montré récemment [(}, (“), (*}] que les intensités C—0O 
observées dans les métaux carbonyle mononucléaires doivent être inter- 
prétées sous l'angle des transferts de charge 7 centre atomes de carbone 
au travers du métal de transition, et que ces intensités varient comme les 
constantes d'interaction F}. L'examen du tableau II montre que, dans le 
composé (IV) [ainsi que (IT) et (111)}, le couplage entre les vibrations 
l'A, F3 et l"F; peut, à la rigueur, s'expliquer par le seul terme £ (transfert 
au travers de Co), mais que le couplage observé expérimentalement entre 
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les vibrations {’A,F; (ou t"F:) et (EF; ne peut avoir lieu qu’en faisant 
intervenir les termes 5%, et 2: respectivement : le fait expérimental des 
couplages d'intensité observés ici est donc une preuve de l'existence de 
transferts 7 au travers de l’atome d’étain, c’est-à-dire de liaisons 7 entre Sn 
el Co. Il en est de même pour les composés (11) et (111). 

TRANSFERTS DE CHARGE. — Les trois fréquences F, de (IV) sont presque 
égales à celles (*) de [(CO), Co] SnEt, et ('°) de [(CO), Co] HgMc; cependant 
les transferts de charge entre Sn et Co sont différents. Tandis que 
dans [(CO);,Co]SnCl: on observe (*) un transfert global de charge négative 
de Co vers Sn, ct dans [(CO),Co]Sn Et; un transfert de signe inverse, on 
ne peut dire a priori si la molécule [(CO), Co], Sn, bien qu’apolaire du fait 
de sa symétrie, contient des liaisons polaires Co—Sn. Le calcul de la 
fréquence moyenne C—O, vom effectué d’après les cinq fréquences 
connues, fournit la valeur 2 037 cm"; en pondérant avec les deux fré- 
quences inconnues (E et F;) (observées cependant sur le spectre du solide 
et, comme attendu, respectivement à 2 30% cet 1950 cm”'), on obtient la 
valeur de 2 024 cm”', proche de la fréquence moyenne (*) de Co:(CO);, 
soit 2 035 cm". Il peut donc exister un transfert de charge négative de Sn 
vers Co, mais si faible qu’il peut être négligé. Les transferts 5 et 7 s’annulent 
donc dans chaque liaison Sn—Co. 

Finalement tous les atomes de la molécule [(CO),Co], Sn sont dans un 
élat de charge électrique nulle. 


(*) Séance du 1:12 juin 1967. 

(r) F. Boxari, S. CENINI, D. MorELLI et KR. Uco, J. Chem. Soc., À, 1966, p. 1052. 

(:) D. J. PaATMORE et W. A. G. GRAttAM, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 2222. 

(6) D. J. PaTMoRE et W. A. G. GRAITAM, Inorg. Chem., 6, 1967, p. 981. 

(:) O. Kanx et M. BIGoRGNE, J. Organomelal. Chem. (sous presse). 

(5) A. LouTELLIER et M. BiIGorGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3186. 

(5) A. LouTELLIER et M. BIGORGNE, à paraître. 

() M. BIGoRGNE et J. BÉNARD, Rev. Chim. min., 3, 1966, p. 831. 

() A. RECKZIEGEL et M. BIGORGNE, J. Organomelal. Chem., 3, 1965, p. 311: M. BIGORGNE 
et D. BEXLIAN, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() D. BEXLIAN et M. BIGORGNE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(:°) O. Kanx, J. HENRION et G. Bouquer, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(1) J. D. Corrox, S. A. R. KNox, I. PauL et F. G. A. STONE, J. Chem. Soc., À, 
1967, p. 264. 


(Laboraloire de Chimie minérale 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système [luorure de rubidium-fluorure de cadmium. 
Note (*) de M. Jeax-CLaune Cousseixs et MIle Cia PiNa PÉREz, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système RbF-CdF: par analyse thermique différentielle et par 
analyse radiocristallographique a permis de caractériser trois composés : RbCdF:, 
Rh:Cd:F;: et Rb:CdF,; les deux derniers sont nouveaux. RbCdF; fond sans 
décomposition à 1o18° et est cubique type perovskite. Rb:Cd:F: et Rb:CdF: 
donnent une réaction péritectique respectivement à 800 et 592°. Ils sont quadra- 
tiques avec un paramètre «a très voisin de celui de RbCdF; et un rapport c/a 
égal à 5,16 et 3,137. 


Les produits de départ sont obtenus par dissolution des hydroxydes 
dans l'acide fluorhydrique à 40% et évaporation à sec. Le sys- 
tème RbF-CdF; a été étudié par analyse thermique différentielle effectuée 
à l’échauffement. Au préalable, les mélanges sont soumis à des recuits 
variables en durée et température. Les produits étant très sensibles à 
l’oxygène et à l’eau, les A. T. D. sont faites sous courant d’argon sec. 
Le creuset est en platine et le thermocouple en platine rhodié ro %-platinc. 

Le diagramme des équilibres liquide-solide depuis CdF; jusqu’à RbF 
est représenté sur la figure. Quatre paliers d’invariance sont obtenus; ils 
correspondent à deux eutexies et à deux péritexies. Les principaux résul- 
tats figurent dans le tableau suivant : 


Eutcctiques. Péritecctiques. 
Moles RbEF (%)....... 23 (A) 88 (D) 779 (B) 78 (C) 
Température (°C).......  go2 713 800 792 


Trois composés se manifestent. Ils correspondent à l'union des deux 
fluorures RDF et CdF; dans les proportions, en moles, 1/1, 3/2 et 2/1. 
Le premier, RbCdF, fond sans décomposition à 1018°; son domaine de 
cristallisation est très étendu en concentration. Les deux autres composés, 
Rb;Cd;,F; et Rb:CdF,, sont à fusion non congruentc. Rb;,Cd,F; a un 
domaine de cristallisation très restreint tant en température (8°) qu’en 
concentration (de 757,5 à 58 % RbF). La composition des points cutectiques 
a été précisée en traçant les diagrammes de Tamman (/fig.). Une bonne concor- 
dance est observée avec les résultats obtenus par extrapolation des liquidus. 

RbCdF, a été préparé de deux manières : par voie sèche en chauffant 
à 700° un mélange équimoléculaire des deux fluorures et par précipitation 
en ajoutant à une solution de méthanol concentrée en CdBr; une solution 
méthanolique saturée en RbF. Dans les deux cas RbCAF, cristallise dans 
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le système cubique type perovskite avec a = 4,398 À. Voici son spectre 
de diffraction X : 


d nes de h, k, 1 L. d jose dote h, k, 1. L. 
4397 4, 398 100 25 1,467 1,466 221 2 
3,108 3,108 1 10 100 1,391 1,390 310 9 
2,197 2,199 200 66 1,270 1,269 2 2 2 4 
1,966 1,967 210 5 1,176 1,174 321 9 
1,795 1,795 2 11 29 1,100 1,100 4 00 3 
1,556 1,557 220 13 


Klasens, Zalm et Huysman (‘) trouvent une symétrie quadratique 
pour RbCdF;, avec un rapport c/a = 1,03. Üne telle déformation n’est 
pas apparue sur nos enregistrements; cela est en accord avec les résultats 
de Crocket et Haendler (*) qui donnent une symétrie cubique pour RbCdF, 
sans'préciser toutefois le paramètre et le spectre X de ce composé. La den- 
sité expérimentale implique bien une molécule par maille. 

Rb:CdF, est obtenu en chauffant à 750° CdF; avec un grand excès 
de RbF qui est éliminé ensuite par lavage au méthanol. En partant de la 
composition stœchiométrique, on aboutit à un mélange de Rb;,CdF, et 
d’une solution solide RbCdF.-RbF. Celle-ci se forme probablement au 


refroidissement, car un spectre X effectué à 750° ne comporte que les 
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raies de Rb:CdF, pour RbF/CdF;= 2. Rb;Cd:F; s’obtient en chauffant 
à 780° le mélange RbF/CdF: = 1,5. 

Rb:Cd:F; et Rb:CdF, sont quadratiques. Leur densité mesurée 
implique deux molécules par maille. Les principaux résultats obtenus 
pour les trois phases du système RbF-CdF, figurent dans le tableau 
suivant : 


| €. Densilé 
Système. a, c. a exp. 
RbCdF:..... .. Cubique . 4,398 + 0,003 _ _ 4,97 
Rb:Cd:F;....... Quadratique 4,403 = 0,003 22,71 + 0,02 5,16 4,65 
Rb:CdF:,....... CE 4,414 5 0,003 13,98 + 0,02 3,17 4,39 


Les spectres de diffraction X de Rb;,Cd:F; et Rb:CdF, sont donnés 
dans le tableau suivant : 








Rb.CdF,. | Rb,Cd.F,. 
d nes” dupe L k, L L. d pes due h,k, ! 
6,97 6,99 00 2 25 11,25 11,35 0 0 2 10 
4,21 4,21 1 O 1! 5 5,67 5,68 O0 O 4 15 
3,21 3,20 1 O0 3 100 4,32 4,32 1 O 1! 5 
3,12 3,12 I 1 O 100 3,164 3,161 1 0 5 100 
2,848 2,850 1 I 2 3 3,113 3,113 I 1 oO 80 
2,364 2,358 1 O 5 23 2,612 2,612 1 O 7 10 
2,331 2,330 00 6 45 2,405 2,404 1 1 6 8 
2,206 2207 2 0 0O 62 2,270 2,271 0 O 10 40 
2,107 : 2,105 20 2 6 2,203 2,201 20 0 80 
1,952 1,954 2 1 1! 2 2,161 2,161 20 2 2 
1,868 1,867 1 1 6 29 2,053 2,048 2 O 4 8 
1,817 1,817 2 1 3 4 4 1,965 1,962 2 I 1! 10 
1,750 1,748 0 0 8 8 1,892 1,892 O O 12 2 
1,613 1,613 2 1 5 13 1,835 1,835 I I 10 25 
1,602 1,602 2 0 6 23 1,807 1,807 2 1 5 5o 
1,561 1,561 22% O 19 1,683 1,683 21 7 5 
1,525 1,525 1 1 8 8 1,616 1,617 I F1 12 2 
1,403 1,404 2 1 7 11 1,580 1,581: 2 O 10 30 
1,396 1,396 3 1 0 16 1,557 1,557 22 0O 40 
1,370 1,370 2 0 8 9 1,501 1,501 2 2 4 2 
1,301 1,302 3 0 5 2 1,466 1,465 30 1: 5 
1,295 1,296 2 2 6 9 : 1,433 1,435 2 O 12 8 
1,275 1,276 I 1 10 3 1,392 1,392 3 r o 30 
1,222 1,221 21 9 10 1,338 1,337 30 7 2 
1,197 1,197 3 1 6 7 1,306 1,306 3 1 6 5 
1,181 1,181 2 O 10 II 1,284 1,284 2 2 10 12 
1,103 1,103 4 o o 3 1,278 1,278 1 O 17 5 
1,091 1,090 4 Oo 2 4 1,270 1,269 30 9 10 
1,068 1,067 4 T 1! 6 1,220 1,220 3 2 1: 2 
1,041 1,041 2 2 10 7 1,200 1,200 2 1 15 10 
1,187 1,187 3 1 10 10 
1,182 1,180 3 2 5 15 


Les systèmes RbF-CdF, et SrO-TiO; [(*), (*)] présentent des analogies. 
Des phases homologues se retrouvent dans ces deux systèmes; elles ont la 
même symétrie, une maille cristalline voisine et le groupe d’espace 
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D;-14/mmm retenu pour Sr: TiO, et Sr: TisO; est compatible avec les 
extinctions observées pour Rb:CdF, et Rb;,Cd:F;. Il est donc probable 
que Rb:CdF, et Sr: TiO, sont isotypes ainsi que Rb;,Cd;F; et Sr; Ti: O:. 
Les systèmes RbF-CdF, et KF-CdF; (*) sont également très semblables, 
notamment par l’existence d’une phase de mème formulation : A,Cd,F;. 
Cette analogie est remarquable; Rb;Cd:F; est en effet le seul fluorure, 
connu, de type Sr: Ti:O; où l'élément monovalent est le rubidium. 


(*) Séance du 12 juin 1967. 

(') H. A. KLASENS, P. Zazu et F, O. Huysuax, Philips Research Repls., 8, 1953, 
p. 441-451. 

() D. S. CrockEeT et H. M. HAENDLER, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1158-4162. 

() S. N. RUDDLESDEN et P. Porper, Acta Cryst., 10, 1957, p. 538. 

() S. N. RUDDLESDEN et P. Popper, Acta Cryst., 11, 1958, p. 54. 

(5) J.-C. CoussEeixs, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 585. 


(Laboratoire de Chimie minérale à la Sorbonne, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Sur quelques propriélés chimiques des produits de 
condensalion du divrosuccinate de méthyle avec les toluidines et les xylidines. 
Note (*) de M. Axuré Marnixer, présentée par M. Georges Champetier. 


Les bis-(arylimino) succinatcs de méthyle conduisent par saponification à des N, 
N'-diaryl-arylaminoacétamidines. Ces mêmes diimines peuvent être hydrogénées en 
bis-(arylamino) butènedioates de méthyle. Les dérivés méthylés de lhydroxy-3 H-5 
indole dicarboxylate-2.3 de méthyle conduisent par saponification à des homologues 
de l’indigo et se transposent par action de l’acide sulfurique concentré, en dérivés 
méthylés de l’oxo-3 indoline dicarboxylate-2.2 de méthyle. 


Dans une Note précédente (‘'}), nous avons indiqué que, par condensation 
du dioxosuccinate de méthyle avec différentes amines aromatiques, on 
obtient, suivant les cas, deux types de composés : soit des bis-(arylimino) 
succinates de méthyle (I), soit des dérivés méthylés de l’hydroxy-3 [1-3 
indole dicarboxylate-2.3 de méthyle (IT). 


—C — Ç— COOCH 
H3COCO —C Ç 3 NL 
N C—CO2CHy 


H3C C—CO2CHs 
H3C Cha Lu 
tu) 
(D 


Dans la présente Note nous nous proposons d’étudier quelques propriétés 
de ces deux séries de composés. 

A. Action des alcalis sur les bis-(arylimino) succinatcs de méthyle (1). — 
Par action de la potasse méthanolique à l’ébullition, on obtient les sels 
dipotassiques correspondants (III). Ces sels sont instantanément solubles 
dans l’eau en jaune. La solution obtenue se décolore peu à peu, en même 
temps qu'il se forme un précipité blanc de N, N’-diaryl-arylaminoacéta- 
midinc (IV). Pour prouver la structure de ces acétamidines, nous avons 
refait la synthèse de quelques-unes d’entre elles suivant la méthode préco- 
nisée par Ruggli et Marszak (*). Les bons rendements, la présence d’acide 
glycolique [déterminée par la méthode colorimétrique de Ecgrive (°)] 
nous suggèrent pour la formation de ces bases le schéma suivant : 


KOOC---C—COOK /NH—ar 
NL aAr—X11—CIl, CC 
1 . . S\— Ar 
| (v) 
Ar Ar + CL OII—COOII + 6KIICO, 
(II) 


Dans le tableau ci-dessous sont consignés les rendements obtenus en sels 
de potassium, puis en N, N’-diaryl-arylaminoacétamidines, ainsi que les 
points de fusion instantanés de ces dernières substances. 





N, N’-diaryl- 
arylaminocétamidines. 


Sels de potassium. —————pZ 
Ar. Rat (%). Rdt (%). Fin (°C). 
o-tolyl.......... ee os es 90 50 | 136-137 
D-tolVl ii sante sise tiites 90 85 171 
Diméthyl-2.3 phényl.......... éésse. 05 50 159 
Diméthyl-2.4 phényl............... 80 55 162-163 
Diméthyl-2.5 phényl............,... 75 75 187-189 
Diméthyl-2.6 phényl............... 85 0 
Diméthyl-3.4 phényl............... 85 85 152 


Remarque. — Le bis-(diméthyl-2.6 phénylimino) succinate de potassium 
ne donne pas la base correspondante, ce qui pourrait être attribué à l’empè- 
chement stérique des deux groupes méthyles en ortho de l’azote. D'une 
manière générale on remarquera que le rendement en base est moins bon 
quand il y a un groupe méthyle en ortho. 


B. Hydrogénation des bis-(arylimino) succinates de méthyle. — Cette 
hydrogénation cest possible par la poudre de zinc ct l’acide acétique en 
milicu méthanolique à la température ambiante. On obtient ainsi des 
bis-(arylamino) butèncdioates de méthyle (V), les uns incolores, les autres 
jaunes. La structure de ces composés a pu être prouvée par synthèse 
à partir des dibromomaléate ou dibromofumarate de méthyle et des 
toluidincs ou xylidincs. Cependant qu’on parte de l’un ou l’autre de ces 
deux esters dibrornés on obtient, avec une amine donnée, le même produit. 
Nous n’avons donc pas pu préciser si les bis-(arylamino) butèncdioates de 
méthyle obtenus sont des dérivés cts ou trans. 


COCO— C—C—CO0CH 
| £ 
[1 ER 
Ar Ar ) Ha COCO—C=C—CO0CH3 
ï h AH 


HaCOCO —C=C—CO0CH 
2 TI ne NE Ar Ar 


Br Br {V) 


Dans le tableau ci-dessous nous avons indiqué'la couleur ct le point de 
fusion instantané des produits d’hydrogénation (V). 


bis-(arylamino) butènedioales de méthyle. 


Ar. Couleur. Fu (°C). 


OLOIV ES etant Jaune 163 
D-LOIV LE ass cents uma ous Incolorc - 192-193 
Diméthyl-2.3 phényl............. Jaunc 173-174 
Diméthyl-2.4 phényl............. » 135-139 
Diméthyl-2.5 phényl........ es » 136-157 
Diméthyl-2.6 phényl............. Incolorc 154 


Diméthyl-3.4 phényl........ .... Jaunc pâle 12-143 
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C. Action des alcalis sur les dérivés méthylés de l'hydroxy-3 H-3 indole 
dicarboxylate-2.3 de méthyle (IT). — Ces composés sont transformés par la 
potasse aqueuse, à l'air, en homologues méthylés de l’indigo. 

Les longucurs d’onde du maximum d’absorption de leur solution dans 
le xylène sont les suivantes : 


À (mp). 
Diméthyl-6. 6’ indigo. ss... 2056-5665 588 
Tétraméthyl-6.7.6’.7’ indigo.............,. 595 
Tétraméthyl-4.7.4’.7’ indigo............... Go2 
Tétraméthy1-5.6.5”.6” indigo....... Suvvssee ‘005 


Tétraméthyl-4.6.4’.6” indigo............... 594 


D. Action de l'acide sulfurique concentré sur les dérivés de l'hydroxy-3 H-3 
indole dicarboxylate-2.3 de méthyle (11). — Ces composés sc dissolvent en 
jaune dans l’acide sulfurique concentré froid. Par dilution avec un mélange 
d’eau ct de glace, il se forme un précipité cristallin jaune qui est un dérivé 
méthylé de l’oxo-3 indoline dicarboxylate-2.2 de méthyle (VI). 


Nc- CO, CH 

CO2CHs H2 S04 Nes 

RC OT CO2 Cha Concentré #ac PNcoscts 
b 


| OH 
(It) (V1) 


Cette structure est proposée pour les raisons suivantes : Tout d’abord 
la couleur jaune de ces composés est en accord avec unc telle formule. 
D’autre part, le spectre infrarouge présente, en plus d’une bande » (C—0) 
à 175o0cm ' duc aux fonctions esters, une forte bande d’absorption 
à 1695 cm" qu'on peut attribuer à l'absorption d’un groupement carbonyle 
conjugué d’un noyau aromatique. De plus, ces composés sont susceptibles 
d’être acétylés. Enfin, par saponification à la potasse méthanolique, 
on peut parfois isoler, moyennant quelques précautions, l’indoxylate de 
méthyle correspondant (VIT), alors que la potasse aqueuse, à l’air, conduit 
directement à des dérivés méthylés de l’indigo (VIII). 


C—CO2CHa 
V 


PA 
« ER E-< 


(VIN) 
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Le tableau ci-dessous indique les points de fusion instantanés des dérivés 
de l’oxo-3 indoline dicarboxylate-2.2 de méthyle (VI) obtenus, dans tous 


les cas, avec des rendements sensiblement quantitatifs. 


Fix (°C). 


MICUHVEO. ss ss aude ececnse. 145-146 
Diméthyh6:7,. sushi si 150 
Diméthyhf:7:sssissosuéececuocesceescs 144—145 
Diméthyi-5.6............... ST TT 145 
Diméthyl-4.6...................s...see 193 


(*) Séance du 22 mai 1967. 

() A. MARTINET, Comples rendus, 264, série GC, 1967, p. 1518. 
() P. Rucczi et I. MARSzAK, Hclv. Chim. Acla, 11, 1925, p. 180. 
6) E. Eëcrive, Z. Anal. Chem., 89, 1932, p. 123. 


({nstilul de Chimie de la Iacullé des Sciences, 
32, rue Mlégcvand, Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Remarques sur la préparation et l'absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques triméthyl-2.4.6 benzènesulfonylhydrazones. 
Note (*) de M. Paxsos Gnauuaricais, présentée par M. Gcorges 
Champeticr. 


La triméthylation-2..6 de la benzènesulfonylhydrazine et des benzènesulfonyl- 
hydrazones ne produit pas un changement de leurs principales relations spectrales 
qualitatives, mais elle est accompagnée par un effct bathochrome, contrairement à 
ce qui a été constaté pour les dérivés benzoylés des bases organiques. 


Continuant des recherches chimiques cet physiques sur les arylsulfonyl- 
hydrazones des composés carbonylés ('), j’ai été conduit à étudier l’absorp- 
tion dans l’ultraviolct moyen ct le visible des alkyl-, halogéno- ct aryl- 
benzèncsulfonylhydrazones du type (A) 


Re "3 
(A) ue are : CR Re 
R; NRy 


[où R,, R:, R3, R,, R;, R; et R;= H, alkyle, halogène, aryle ou grou- 
pements spectralement aromatoïdes (hétérocycles, cte.)]. 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l’absorption (*) de la triméthyl-2.4.6 benzènesulfonamide (*) [1449; aig. (*) 
dans le benzène], de la triméthyl-2.4.6 benzènesulfonylhydrazine (1119, 1309; 
aig. cotonneuses dans le benzènc) ct des triméthyl-2.4.6 benzènesulfonyl- 
hydrazones de : acélone (174°, 1940), cyclohevanone (140°, 1480), croton- 
aldéhyde (1159, 1239; feuillets dans l’éther + cyclohexanc), furfuraldéhyde 
(1539, 1580), cinnamaldéhyde (1609, 1589), benzaldéhyde (1539, 1580) ct ses 
dérivés : méthyl-2- (1650, 1800), méthyl-3- (1489, 1490), méthyl-4- (1509, 1540), 
triméthyl-2.4.6-(154°, 1700), hydroxy-2- (1789, 1820; aig. jaunâtres dans 
le CH, OH + H:0), hydroxy-3- (1649, 1550; aig. jaunâtres dans l’éther), 
hydroxy-4- (2089, 2270), méthoxy-4- (1639, 1700), nitro-2- (1809, 2120; aig. 
jaunâtres dans le CIT OH), nitro-3- (1769, 1839; aig. presque incolores dans 
le CH; OH) ct nitro-4-benzuldéhyde (1509, 1539; aig. presque incolores dans 
le CH: OH), acétophénone (1439, 1460) cet benzophénone (1379, 1460). 

La triméthyl-2.4.6 benzènesulfonylhydrazine a été préparée en traitant 
le chlorure de l'acide triméthyl-2.4.6 benzènesulfonique, obtenu par action 
du CI,S0 sur acide correspondant, avec l’hydrazine en excès. 

Les triméthyl-2.4.6 benzènesulfonylhydrazoncs des composés carbonylés 
ont été préparées par action du chlorure de l’acide triméthyl-2.4.6 benzène- 
sulfonique sur les hydrazones correspondantes ainsi que par traitement, 
suivant les méthodes classiques (‘), de la triméthyl-2.4.6 benzènesulfon yl- 
hydrazine avec les composés carbonylés correspondants. 
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La comparaison des absorptions des triméthyl-2.4.6 benzènesulfonyl- 
hydrazones (fig. I, IT, III, IV, V et VI) et des triméthyl-2.4.6 benzoyl- 
hydrazones (°) avec les composés non méthylés correspondants montre que 
la triméthylation-2.4.6 du phényle des benzènesulfonylhydrazones, comme 
celle du phényle des benzoylhydrazones, ne modifie pas, en général, leurs 
principales relations spectrales qualitatives; mais, tandis que la triméthyla- 
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tion-2.4.6 de la bcnzoylhydrazine et des benzoylhydrazones produit un 
effet hypsochrome (*) (5 ZA%Z£ 50), celle de la benzènesulfonylhydrazine 
et des benzènesulfonylhydrazones se traduit par un effet bathochrome 
(—10-<Av-<— 30). En d’autres termes, tandis que le (CH: |S0,.NXX") 
(où X, X’= Il, OH, NH, N:CR;:R3, …), qui est faible, ne diminue pas 
avec les orthosubstitutions du C;H;, le (CH; |CO.NX X’), qui est assez 
fort, diminue avec les mêmes substitutions. En accord avec ceci, le passage 
des triméthyl-2.4.6 benzènesulfonylhydrazones aux triméthyl-2.4.6 
benzoylhydrazones correspondantes se traduit par un effet bathochrome 
(— 20 Av — 45) moins important que celui accompagnant le passage 
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des benzènesulfonylhydrazoncs aux benzoylhydrazones (— 40ZAv.<— 85), 
sauf pour la triméthyl-2.4.6 bcnzènesulfonylhydrazonc du nitro-4 
benzaldéhyde; dans ce cas, l’effet de substitution au groupement GC, H;CO 
du C;: H;:S0: est bathochrome (4y= — 20). Enfin, rappelons que l’effet 
spectral de la benzènesulfonylation des hydrazones se rapproche de celui 
de leur carbamylation et de leur acétylation ('). En particulier, on constate 
que : 

19 Les absorptions des dérivés triméthyl-2.4.6 benzènesulfonylés de 
l’amine, de l’hydrazine, des hydrazones de l’acétone, de la cyclohexanone 
et des composés carbonylés spcctralcment apparentés ont la même allure 


UE HUr 
A + 
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et se composent de trois bandes principales A (1000-1200), B (1200-1400) 
ct C (1400) d’intensités croissantes (fig. I). Il est à noter que la bande A 
de ces composés est bien plus fortement structurée que la bande À des 
composés benzoylés correspondants. Ceci peut être attaché au faible 
(CH; |SO:.NXX"). 

29 La trinéthyl-2.4.6 benzènesulfonylation des hydrazones du croton- 
aldéhyde et des composés carbonylés plus absorbants que celui-ci (benzal- 
déhyde, furfuraldéhyde, cinnamaldéhyde, etc.), comme il était à pressentir 
d’après le (G:11;:.S0, | NH.N : CR:Ra), ne modifie que très faiblement 
leur absorption (fig. IT). 

39 Les variations de l’absorption de la trinméthyl-2.4.6 benzènesulfonyl- 
hydrazonc du benzaldéhyde accompagnant la substitution aux hydrogènes 
du CH;.CH des différents groupements transparents (CH;:) auxo- 
chromes (OH, CH; O) ou chromophores (NO:, C, H;) sont analogues à celles 
constatées pour la benzoylhydrazone de ce même aldéhyde. En particulier, 
l'effet ortho anomal de la méthylation-2 et de la triméthylation-2.. 4.6 
du benzylidènc de la triméthyl-2.4.6 bcnzènesulfonylhydrazonc du 
benzaldéhyde est négligeable (fig. 111, IV, V et VI). 





4° Les relations entre les clfets spectraux des trialkyl-2.4.6 benzènc- 
sulfonylations ct des trialkyl-2.4.6 bcenzoylations des hydrazoncs sont, 


dans une certaine mesure, analogues à celles entre les elfcts de mêmes 
acylations d’autres bases organiques (arylamines, cte.) (recherches inédites). 

Je poursuis ces recherches en vuc de préciser le domaine de validité 
des relations spectrochimiques précédentes. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

(> Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 446. 

(:) Comples rendus, 264, série C, 1967, p. #17. 

‘) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solu- 
. tions dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/3 000, N/30 000, N/1000 et N/10 000. 

(*) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. Les points de fusion des 
composés étudiés sont, très souvent, des points de transformation chimique (décompo- 
‘sition, ctc.). 

(5) Toutes les substances étudiées purifiées par cristallisations dans l’éther ou dans 
l’éther + cyclohexanc se présentent sous forme d’aiguilles fines incolores, sauf mention 
explicite du contraire. Leur analyse élémentaire (C, H, O, N,S) est en accord parfait 
avec leur formule élémentaire. 

(6) L'effet spectral étudié ici est limité à celui sur les bandes « benzéniques » principales A, 
sauf mention explicite du contraire. La signification des symboles (nombres, formules) 
entre parenthèses est celle indiquée précédemment (Bull. Soc. chim. Fr.. 1959, p. 1559). 


(Laboratoire de Chimie organique I de la Faculté des Sciences, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (19 juin 1967). Série C — 2071 





CUIMIE ORGANIQUE. — Condensalion de l’acétal du bromo-2 propénal sur 
les noyaux aromatiques. Note (*) de Mme Couerre Broquer et Mile Axxe- 
Mae Touzx, présentée par M. Henri Normant. 


L’acétal diéthylique du bromo-2 propénal se condense sur le vératrole en milieu 
acide pour donner le (diméthoxy-3”.4" phényl)-1 bromo-2> diméthoxy-5.6 indane 
dont on a vérifié la structure. 


Les halogénoacétals diéthyliques saturés se condensent facilement sur 
les éthers phénoliques en milieu acétosulfurique pour donner des gem a, 
a-diaryl $-halogénoalcanes ('). 

Nous avons cherché à étendre cette réaction aux halogénoacétals insa- 
turés; la littérature ne signale, à notre connaissance, aucune réaction avec 
ce genre de composés. Notre étude porte sctuellement sur l’acétal diéthy- 
lique du bromo-2 propénal, préparé suivant Claisen (*). La condensation 
de cet acétal sur le vératrole conduit au (diméthoxy-3”.4” phényl)-r bromo-2 
diméthoxy-5.6 indane (f). 


OCHs 


o OCHa 
CH,0 CH0 
2 . + CHo=CBr—CH(OCoHs)e — > EE LL Br+2 C-HgOH 
CH30 CH0 


L’obtention de ce composé semble être le résultat d’une transposition 
allylique du cation formé dans le deuxième stade, suivie d’une cyclisation, 
rendue possible par la présence sur les noyaux de groupements méthoxy 
activateurs. 


Ce qui pourrait se résumer de la façon suivante : 


| OCHs 
CH:0 He 
CH0 + Ca =CBr—CH(OCoHs), —2#(CH2= CBr — CH OCH3 


OC2Hs 


OCH3 OCH3 H® 
® @ 
CHz ——CBr = FO <> Cho = CBr — CH {Oÿ-c 
CH30 


CH30 CH30 oct, 


lo} x = 70 nr 
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Une étude est actuellement en cours pour vérifier cette hypothèse. 


MoDpE OPÉRATOIRE. — On ajoute, à 0°, à une solution de 21 g (o,1M) 
d’acétal et 28 g (0,2 M) de vératrole dans 70 em* de CH,CO.H, 50 cm‘ 
d’un mélange équivolumique de H;:SO, pur et de CH;CO:H. L’agitation 
est poursuivie pendant 2 h à 0°. Le tout est ensuite versé dans ou glacée, 
extrait au benzène et lavé à l’eau. 

L’élimination du solvant laisse un résidu qui cristallise par addition 
d’éther. 

Le (diméthoxy - 3°.4” phényl) - r bromo - 2 diméthoxy - 5.6 indane 
(C9 H210,Br) recristallise dans l’étlhianol. F 1479, Rdt 41 %. 

Analyse : calculé %, C 58,03; H 5,39; Br 20,32; trouvé %, C 58,24; 
H 5,62; Br 20,50. 

La structure de ce composé a été vérifiée par les réactions suivantes : 


RÉDUCTION EN INDANE. — Il a été possible d'obtenir le (diméthoxy-3”.4 
phényl)-1 diméthoxy-5.6 indane (IT) (C;,,H::0,), F 880 (méthanol) soit 
par hydrogénation catalytique en présence de nickel de Raney (sous pression 
ct à 800), soit par réduction chimique par le zinc et CH;,CO;:H. Les ren- 
dements sont équivalents. 

Ce composé (II) a déjà été signalé par Feemann (*) qui l’a obtenu en 
réduisant l’indanone correspondante. 

Nous avons également préparé cet indane (II) à partir de la tétramé- 
thoxy-3.4.3".4" chalcone (*); Li AIH, l’a réduite en alcool qui a été déshy- 
draté par distillation en présence de K HSO,. Les alcools ayant cette 
structure conduisent normalement aux diaryl-1.3 propènes (*) sauf dans 
le cas où les noyaux sont activés. 


Oxyparion. — L’oxydation de l’indane a été réalisée de deux manières 
différentes : 

Le permanganate en milieu alcalin a conduit au (diméthoxy-3”.4" 
phenyl)-3 diméthoxy-5.6 phtalide (III) (C:, H,,O), F 1899 [hitt. : F r890 (°)]. 

L’anhydride chromique a fourni l'acide vératroyle vératrique (IV) 


(Cis H:50:;), F 2230 (éthanol) [litt. : F 223-2240 (°)]. 


DÉSHYDROHALOGÉNATION. — L'action de la N, N-diéthylaniline à reflux 
sur le (diméthoxy-3”.4’ phényl)-1 bromo-2 diméthoxy-5.6 indance (1), donne 
lieu à une déshydrohalogénation accompagnée d’une transposition du 
radical phényle; le (diméthoxy-3”.4’ phényl)-2 diméthoxy-5.6 indène (V) 
se forme. (Ci: H:00:), F 2089 (benzène), Rdt Go %. 

Analyse : calculé %, C 73,21; H 6,46; trouvé %, C 72,80; H 6,37. 

Cet indène (V) a été hydrogéné catalytiquement sous pression et 
à go, en présence de nickel de Raney en (diméthoxy-3”.4” phényl)-2 
diméthoxy-5.6 indane (VI) (C1, H220,), F 1520 (éthanol). 

Analyse : calculé %, C 72,60; H 7,06; trouvé %, C 72,47; H 7,22. 
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L’ozonolyse de l’indènc (V) a fourni la méthylal-2 tétraméthoxy-4.5.3”.4" 
désoxybenzoïne (VIT) (C:4 H:004), F 2202 (éthanol). 

Analyse : calculé %, C 66,26; II 5,86; trouvé %, C 65,78; H 6,07. 

Spectre infrarouge : (C=0O) aldéhyde : 1700 cm7"; ”(C—O) cétone : 
1670 cm”!. 


Ar 


Ar 
CHaO H2,Ni (CH _=HBr CH,0 
Ac OH+zn TA $ ” 
+ 
CHa0 HAS CFTER CHSO CéheNEte - 
Il 


Ar 
I 
KMn0O4 Nes 
CrO 


CH30 C Ac 0H (cHe CLS CH30 : 
CHg CH:0 


Im Ar Æ 
CHeC CC OCHs CH CHO OCHs 
OX, Ok mar. Qc, 

NW | VIT 


(*) Séance du 29 mai 1967. 

(") R. Queer et Mnc C. BRroQUET-BoRGEL, Compies rendus, 246, 1958, p. 1966. 
(*) L. CLaISEN, Becr. disch. Chem. Ges., 31, n° 1, 1898, p. 1015. 

() J. F. FEEMANN ct E. D. Amsrurz, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 1526. 

(5) KAUFFMANN ct KIESER, Ber. disch. Chem. Ges., 46, 1913, p. 3798. 

(5) C. S. RoNDESTREDT, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4509. 

(5) G. TRAVERSO, Gazz. Chim. lial,, 88, 1958, p. 653. 

(7) Haworru et MaAvin, J. Chem. Soc., 1931, p. 1363. 


(Laboratoire de Chimie organique II, Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Vicior-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la présence de jasmonale de méthyle lévogyre 
[(pentène-2 yl)-2 oxo-3 cyclopentylacétate de méthyle, cis] dans l'huile 
essentielle de romarin de Tunisie. Note (*) de M. Launexr Cnranarona, 
présentée par M. Henri Normant. 


L’huile essentielle de romarin de Tunisie renferme environ o,o1 %, d’un constituant 
lourd qui a été identifié au jasmonate de méthyle. 


Le romarin de Tunisie (Rosmarinus officinalis 1.) donne par hydro- 
distillation des tiges une huile essentielle que nous avons fractionnée ct 
dont nous avons étudié la fraction la plus lourde. Cette dernière est une 
huile distillant entre 105 et 1150C sous 1,5 torr d’où l’on isole par saponi- 
fication 7,63 % d’acides gras qui, à l’état brut, possèdent des constantes 
physiques très voisines de celles de l’acide jasmonique isolé par Demole 
et coll. de l’absoluc éthéropétrolique de jasmin d'Égypte (‘). Estérifiés' par 
le méthanol, ils fournissent avec un rendement de 84 % une substance 
odorante qui nous a semblé identique au jasmonate de méthyle et qui, 
par ailleurs, renferme 99 % d’un constituant unique selon les résultats de 
la chromatographie en phase vapeur. 


Afin de posséder un terme de comparaison, nous avons estérifié par le 
méthanol de l’acide jasmonique isolé d’une fraction, É, 97-1079, extraite 
de l’essence concrète hexanique de jasmin de Grasse. 

Les deux esters possèdent la même odeur, le même temps de rétention 
en chromatographie gaz-liquide, le même spectre infrarouge, semblable 
à celui publié par Demole (‘) et des constantes physicochimiques très 
voisines. Enfin les acides jasmoniques qu’ils fournissent par hydrolyse 
alcaline ont la même dinitrophénylhydrazone. Ces résultats sont rapportés 
dans le tableau suivant : 


Jasmonate de méthyle du 
oo 9 


Constantes. Romarin. Jasmin (LC). Jasmin (Demolc). 
DS Essen: Lido s se 1,0241 1,0226 1,023! 
Nha side ta sida 1,4743 1,473? 1,4738 
a (1 = 0,2 dm) (0)........,..... —16,70 —16,25 — 
ls Chissisess sil cid iso —81,5 —79,5 —6,5 (McOH, c = 3,4) 
SR 1,8 1,0 _ 
: si (th: 200): aride: 249,8 251,4 218,4 
CG-L : temps de rétention (mn)... 19 19 _ 
L'OUVÉ sa esse aides G1,50 61,47 Gr,57 
RM calculé, 61,23....,....... _ _ - 
IL. R., bandes à (cm-1)........... 1740 1350 1200 1170 1025 1000 


Une chromatographie en phase vapeur faite directement sur cette 
fraction de l’essence de romarin nous a permis d’estimer à 10 % environ 
sa tencur en un constituant chromatographiquement identique au Jasmo- 
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natc de méthyle. Tenant compte du fait qu’elle représente 0,07 % de la 
matière première, nous admettons que l’huile essentielle de Rosmarinus 
officinalis contient environ o,o1 % de jasmonatc de méthyle. Ce produit, 
découvert dans l’essence de jasmin pouvait être tenu jusqu’à présent 
pour un constituant spécifique de Jasminum grandiflorum L. Il nous a paru 
intéressant de signaler sa présence dans une famille botanique très différente 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — T'railement de l'huile essentielle de romarin 
de Tunisie. — L'essence mise en œuvre possédait les constantes suivantes : 
d', 0,914; n° 1,4081 25" + 30,1; I. À. 0,2; I. E. 6,5; I. E. A. 30,2. 

On en a distillé 198 kg sous 7 torr dans un appareil industriel, obtenant 
188 kg de distillat. Le résidu, soit 7,620 kg, a été traité dans une colonne 
Vigreux sous 3 torr ct a donné les fractions suivantes : 

Fraction 1, < 859 : 5,548 kg; Fraction 2, 85-1009 : 0,925 kg; Fraction 3, 
100-1350 : 0,440 kg; résidu non distillé : 0,683 kg. 

La fraction 3, fractionnée systématiquement sous 1,5 torr, au moyen 
d’une colonne Vigreux de 50 em, a fourni les fractions suivantes : 


T—V Poids CF 
Fraction. (°). (&). di". _ nè (°). LA LE. 
loeeiseseinite 86-— 94 202 0,9350 1,5032 “+ 5,5 0,3 4,6 
lisses 91-105 6+ o0,9600 1,5023 —16,8 0,9 11,6 
Lee dases 105-115 138 0,9546 1,5065 —30,5 1,7 32,6 
Fonds.......... — 32 — _ _ — — 


Isolement des acides organiques de la fraction TITI. — 135 g de la fraction III 
sont saponifiés par éhullition à reflux pendant 30 mn avec une solution 
de potasse alcoolique 1 x. Après addition d’eau et séparation des phénols 
par CO», la solution hydroalcoolique est acidifiée puis extraite au benzène. 
On sépare finalement 10,32 g d’acides bruts sous forme d’une huile jaune 
brun, très visqueuse : d;" 1,0708; n;" 1,4909; [x], — 83° (dans MeOH, 
c = 3,06). 

Préparation du jasmonate de méthyle. — On estérifie 10 g du mélange 
des acides bruts par le méthanol froid en présence d’acide paratoluène- 
sulfonique (3 jours). Après séparation, le produit de la réaction (9,63 g) 
est rectifié sous 1 torr au moyen d’une petite colonne Vigreux. On recueille 
8,98 g de distillat passant entre 100 et 1019 ct laisse un résidu de 0,60 g 
(Rdt 84 %). Le distillat est considéré comme jasmonate de méthyle de 
romarin. 

En traitant de la même façon 910 mg d’acide jasmonique tiré du jasmin, 


nous avons obtenu 780 mg de jasmonate de méthyle qui nous a servi 
de témoin. 


Dinitrophénylhydrazones. — Les dinitro-2.4 phénylhydrazones des acides 
jasmoniques ont été faites sur ces acides régénérés par saponñification de 


NI ER RY A We es EUR 0 Eve D RSI, Vs AVE LAN JA SUV E }e 


leur ester méthylique, selon la technique de Demole et coll. (*). Les deux 
dérivés fondent à 1509 ct ne présentent, en mélange, aucune dépression 
de ce point de fusion. 

Les points de fusion sont non corrigés, instantanés, sur bain de mercure. 

Les spectres infrarouges ont été: enregistrés sur un spectrographe à 
réseaux « Pcrkin-Elmer Infracord 237 ». 

Les chromatographies gaz-liquide ont été faites avec un chromatographe 
«EF et M» sur « Carbowax 20 M »; colonne de 3 m à 20 % de phase fixe; 
température de colonne : 2109; débit du gaz vecteur (azote) : 1 ml/s. 

Les spectres infrarouges et les chromatographies gaz-liquide ont été effectués dans les 


Laboratoires de la Faculté des Sciences de Marseille. Les mesures et leur interprétation 
ont été faites par M. L. SAVIDAN. 


(*) Séance du 12 juin 1967. 
() E. DEMOLE, E. LEDERER et D. MERCIER, Helv., 45, 1962, p. 683. 


(Laboraloires R. E. À. C., 
roule Saint-Mathieu, Grasse, Alpes-Marilimes.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de l'énergie d'activation du début du frittage 
du bioxyde d'uranium par la méthode de Dorn. Note (*) de MM. JEax- 
Jacques Bacuasx et GEonces Cizenox, présentée par M. Francis Perrin. 


La méthode de Dorn, utilisée généralement pour des mesures d'énergies d’acti- 
vation du phénomène de fluage, a été trans pue à l’étude du premier stade du 
frittage du bioxyde d'uranium. Une énergie d’activatlon voisine de 100 kcal a été 
trouvée, qui confirme les résultats obtenus par d’autres méthodes. 


Une étude dilatométrique (:) du début du frittage du bioxyde d’uranium, 
sous hydrogène et à des températures comprises entre 700 et 85o°C, a 
montré que les courbes de retrait isotherme peuvent être représentées 


par une équation de la forme 
AL 


(1) LE Ken, 

AL/L,, retrait isotherme relatif de l'échantillon; 

k, constante dépendant de la température, de la taille des Dartioules. des 
caractéristiques du matériau ; 

lt, temps; 

n 1/3. 

Des équations empiriques semblables ont été trouvées dans le cas 
d’autres céramiques ou métaux. Parallèlement différentes hypothèses 
émises sur le processus de transport de matière responsable du frittage 
permettent de proposer des valeurs théoriques pour n et pour k. Tous les 
modèles tels que [(*), (*), (*)] reposant sur un mécanisme de diffusion 
conduisent à adopter pour k des expressions de la forme 


__ # a W 
4 &= pen(— Fr) 


n, exposant relatif au temps dans les équations représentatives de la 
cinétique de retrait isotherme [équation (1)]; 

W, chaleur d'activation du phénomène: 

R, constante des gaz parfaits; 

T, température absolue (°0K). 
Soit pour un intervalle de température suffisamment restreint : 


n\W\ 
(3) ke ki exp — Tr: 
Dès lors, il semble que la méthode (différentielle) préconisée par Dorn (°) 
pour l'étude des mécanismes de fluage puisse être utilisée avec succès. 
C. R., 1967, rer Semestre. (T. 264, No 26.) Série C — 134 
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Fig. r. — Influence d’une élévation de température 
sur une courbe de retrait isotherme. 


En effet, la vitesse instantanée de retrait isotherme d’un échantillon peut 
s’écrire d’après l'équation (1) : 
ALT T* 
— pins — ninl 1e 
P= nt I = nÀ | L, | 
Si au cours d’un traitement thermique isotherme, on élève brusquement 
la température de 10 à 30°C et si l’on continue l’enregistrement de la courbe 
de retrait à cette nouvelle température, le rapport des vitesses de frittage 
mesurées au point anguleux est 


n 
m[i rl 
Pa nu LS . 
ce qui entraîne, compte tenu de la relation (3) : 


RT, T; Log — 
2 


UV = T T 
41" “2 
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Fig. 2. — Influence d’élévations de température successives 
sur une courbe de retrait isotherme. 


# 


Nous avons réalisé des essais selon cette méthode en prenant pour réfé- 
rence les résultats obtenus lors de notre Note précédente ('); à cette fin, 
nous avons utilisé le même matériau dans des conditions expérimentales 
identiques. 


La figure r représente un enregistrement dilatométrique effectué suivant 
la méthode que nous venons de décrire. Nous avons choisi le début du 
traitement thermique isotherme comme origine des axes dont seules les 
directions sont nécessaires à l’interprétation de la courbe. La valeur de 
l’énergic d’activation déduite de cette courbe est de 107 kcal/molc. 


La figure 2 montre qu’avec un même échantillon il est possible de répéter 
successivement la mesure ct de trouver ainsi une valeur sensiblement 
constante de l'énergie d’activation dans un intervalle de température 
donné. En cffet, les valeurs expérimentales mesurées, soit 96, 107 ct 
106 kcal/molc, sont en bon accord avec le résultat obtenu auparavant ('), 
compte tenu de la précision avec laquelle il est possible de mesurer, en 
un point, la pente de la tangente à une courbe. 
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La méthode de Dorn avec laquelle Lenel (*) a également obtenu des 
résultats satisfaisants en étudiant le frittage de comprimés de cuivre, 
permet d’atteindre l'énergie d’activation du phénomène en un seul essai 
expérimental. 


Cette façon de mesurer l'énergie d’activation constitue un contrôle 
rapide des résultats obtenus au cours de l’étude du début de frittage par 
une méthode de dilatométrie isotherme. Toutefois, la précision avec laquelle 
l'énergie d’activation est connue quand on utilise la méthode de Dorn 
n’est que de l’ordre de + 10 %. Au contraire, la méthode dilatométrique 
isotherme permet de déterminer l’énergie d’activation avec une précision 
de l’ordre de + 3 %; du moins ceci est valable si l’on estime ce chiffre 
à partir du seul tracé de la droite d’Arrhenius, si l’on fait abstraction de 
la précision avec laquelle n est déterminé et si l’on suppose également 
que le bioxyde d'uranium conserve une composition constante durant 
tous les essais. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 
(') J. J. BACMANN, G. Ci1ZERON et R. DELMAS, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 14. 
() W. D. KinGErY et M. BERG, J. Appl. Phys., 26, n° 10, 1965, p. 1205. 
(°) R. L. Co8ee, J. Amer. Cer. Soc., 41, n° 2, 1958, p. 55. 
(") D. L. Jonnson et I. B. CUTLER, J. Amer. Cer. Soc., 46, n° 11, 1963, p. 541. 

(5) J. E. Don, Activalion energies for crecp, Creep and Recovery A. S. M. Cleveland, 
1957, p. 258. 

(c) F. V. LENEL, Soviet Powder Metallurgy and Metal Ceramics, 24, n° 6, 1964, p. 523. 


(C. E. A., Service Documentation, 
B. P. n° 2, Gifisur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Moments dipolaires de composés constitutifs des acides 
nucléiques. Note (*) de MM. Pierre Maurer et JEax-Pigrre Faye, 


transmise par M. Paul Pascal. 


On a déterminé les moments dipolaires à 25°C en solution dioxannique du ribose, 
du désoxyribose, de l’uracile, de la thymine, de la thymidine et de l’uridine. Par 
comparaison avec les valeurs de moments dipolaires calculés on a pu déduire, pour 
les sucres, les configurations spatiales les plus probables. 


Sur une série de solvants apolaires essayés, seul le dioxanne s’est révélé 
capable de dissoudre le désoxyribose, le ribose, l’uracile, la thymine, la 
thymidine et l’uridine à une concentration suflisante (w:=0,0015) pour 
permettre des mesures de moments électriques. Nous avons obtenu la 
solubilisation des produits préalablement pulvérisés en maintenant la 
température à 45°C pendant 2 jours; on a vérifié que le mode opératoire 
utilisé conduisait à des résultats corrects sur des composés connus (benzo- 
phénone, etc.). Pour la thymine, l’uracile, la thymidine et l’uridine on a 
également constaté que les spectres infrarouges des solutions dioxanniques 
correspondaient aux spectres des substances solides en pastilles de KBr. 

2-désoxzy-D-ribose. — Sous la forme pyrannique (') les groupes OH sont 
trop éloignés pour qu’il puisse y avoir des liaisons H intramoléculaires. 
Si l’on admet la libre rotation ou un ensemble de configurations privilégiées 
équivalentes on peut calculer un moment dipolaire dont la valeur est située 
entre 0,6 et 0,8 D; ces calculs utilisent les données de Mauret (*?) et 
Lombroso (*) (fig. 1). 

Le moment dipolaire expérimental étant très supérieur (3,40 D) on est 
conduit à envisager la forme furannique qui permet une liaison hydrogène 
intramoléculaire et conduit à plusieurs structures de polarités élevées. 
Une étude bibliographique (*) montre que, pour les pentoses, le choix de la 
structure pyrannose est loin d’être définitif. A partir des chaleurs de combus- 
tion, on a montré que la différence de stabilité entre le tétrahydrofuranne 
et le tétrahydropyranne est de 3 kcal/mole. Mais entre le tétrahydro- 
pyranne-2 ol et le tétrahydrofuranne-2 ol en solution dans un mélange 
cau-dioxanne cette différence n’est que de 0,4 kcal/mole (*). Actuellement (‘) 
on admet que «4 la différence de stabilité entre formes furannoses et pyran- 
noses n’est pas grande et que des substituants, convenablement placés, 
peuvent inverser l’ordre de stabilité ». 

L'une de ces formes furanniques (fig. 2) a un moment en bon accord 
avec le moment expérimental; le calcul conduit à une valeur voisine de 3,5 D 
si l’on suppose : 

19 que le moment du cycle tétrahydrofurannique est identique en direc- 
tion et en intensité à celui du tétrahydrofuranne (r,84 D) (‘): 

29 que le groupement OH porté par C, est orienté vers l’intérieur du cycle 
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2-Désoxy-D-ribose. D(-—-ribose. 

mn mn 

Use Es ê se Vis "2e ÉysTËge Vis 

0 oO 0,973 36 0 0 0,973 36 
0,000 600 0,006 17 0,000 386 0,003 43 
0,000 796 0,008 23 0,973 28 0,000 596 0,005 31 
0,001 081 0,011 31 0,000 703 0,006 34 

0,001 253 0,012 69 0,000 790 0,007 20 0,973 43 

0,001 595 0,016 80 0,973 20 0,001 032 0,010 63 0,973 09 

= 10,5, B=— 0,1; x = 9,0, ÿ = 0; 
Pa = 265,94 cm", Ryp = 29,45; P:: = 264,83 cm", Ryp = 30,98; 


u= 3,10 + 0,04 D. 


Uracile. 
em; 2 
w, Ejo-tpe Vis 
oO o 0,972 31 
0,000 663 0,020 92 
0,000 754 0,019 92 
0,000 983 0,032 85 0,972 10 
0,001 109 0,037 80 
0,001 490 0,045 27 0,971 98 
x = 30, j=—0,2; 


u = 3,38 - 0,04 D. 


P:2= 579,27 cm", Ryun= 28,6-29,3; 
x = 5,18 + 0,05 D. 


Thymince. 
2. om 
®, Ejs-Ege Vis. 

o o 0,972 59 

0,000 543 0,007 20 

0,000 735 0,011 14 

0,000 785 0,013 03 0,972 327 

0,000 895 0,013 71 

0,001 159 0,019 20 0,972 242 
x — 15,3, 3=—0,2;* 


P: = 352,82 cm“, Run = 33,25 à 33,99 
U = 3,95 + 0,04 D. 


Uridine. Thymidine. 
EE om ne 
u.. Éysrêge Vise Os SE CS D Vise 
o o 0,973 36 o o 0,973 36 
0,000 524 0,005 65 0,000 577 0,007 88 
0,000 763 0,009 43 0,000 626 0,00 857 0,973 20 
0,001 009 0,013 37 0,001 024 0,012 18 
0,001 308 0,016 29 0,001 268 0,015 26 
0,001 520 0,019 72 0,973 21 0,001 511 0,018 17 0,972 89 
æ=13,0, .3=—0,1; z2—= 11,7 3=— 0,3; 


P:. = 584,91 cm, Ryy= 56,00; 
u& = 5,08 + 0,05 D. 


P:4 = 514,32 cm, Ryp= 59,50; 
# = 4,71 H 0,05 D. 


Cette structure (fig. 2) est également en accord avec la stéricité et les 
attractions dipôle-dipôle. Elle conduit à envisager une liaison hydrogène 
à trois centres négatifs; des liaisons intramoléculaires de ce type ont déjà été 
proposées (*). Elle explique le passage facile de la structure aldéhyde à la 
structure semi-acétal par un transfert électronique carré n’entraînant 
qu’un faible déplacement atomique. 
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En solution dioxannique la présence de forme aldéhyde en quantité 
notable paraît exclue. Le moment correspondant serait de 5,9 D. Pour 
obtenir cette valeur on a supposé que la formation d’un quadrupôle intra- 
moléculaire figeait la molécule aldéhydique (fig. 3): dans la structure 
préfigurant la forme furannose. 

D (—)-ribose. — La forme pyrannique permet une liaison hydrogène 
comme le montre le schéma de la figure 4. Les autres groupes OH pouvant 
être en libre rotation, le moment calculé est alors de 3,2 D. Sous la forme 
furannique une étude analogue à celle qui a été effectuée sur le désoxyribose 


4 





conduit à proposer la structure de la figure 5. Cette structure a un moment 
calculé de 3,5 D. La forme aldéhyde correspondante aurait pour moment 6D. 
Le moment dipolaire expérimental (3,38 D) permet de penser que la forme 
aldéhyde est absente. Mais la différence de moment entre les formes pyran- 
niques et furanniques n’est pas assez importante pour qu’on puisse faire 
un choix définitif à partir de ce seul critère. Cependant on ne voit pas de 
raison pour que la structure de ce sucre soit différente de celle proposée 
pour le désoxyribose. De plus on note que cette forme peut être stabilisée 
par deux liaisons hydrogène internes alors que la forme pyrannique n’en 
permettrait qu’une seule. 


Remarquons enfin que les structures furannoses ainsi déterminées 
en solution dioxannique sont précisément celles qui ont été mises en évidence 
dans les acides nucléiques. L’étude structurale des autres composés est 
en cours. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

() S. FURBERG, Acta Chem. Scand., 14, 1960, p. 1357, 

() Maurer, Thèse, Toulouse, 1952. 

() Lomsroso et coll., Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 844, 887 et 1947. 

() E. L. Erre, N. L. ALLINGER, S. J. ANGYALE et G. B. Monrrisson, Comformmalional 
Analysis p. 374 à 378. 

(5) Hurp et SAuNDERS, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5324. 

(5) Suvyrir et Was, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 3230. 


(Laboratoire de Chimie systématique, Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Produits d'insertion ternaires graphite-alcalin-tétra- 
hydrofuranne. Note (*) de MM. Micuez Nowxé et Lucex Boxxeraix, 
présentée par M. Maurice Letort. 


Dans une Note précédente, Stein, Golé et Bonnetain (‘) ont montré que des 
produits d'insertion du graphite se formaient ue celui-ci était mis au contact 

de solutions de naphtalène-alcalin dans le tétrahydrofuranne (THF). 

Ces produits ont été décrits par ces auteurs comme étant des produits 
binaires ne contenant que du carbone (sous forme graphitique) et du métal 
alcalin. En fait, l’absence de THF et de naphtalène n’a été contrôlée 
analytiquement que dans un produit d'insertion du potassium; cette 
constatation était d’ailleurs corroborée par les similitudes entre le dia- 
gramme de rayons X d’un produit obtenu par cette méthode et celui 
du composé binaire KC:, connu antérieurement. Par analogie, la consti- 
tution binaire avait été supposée pour les produits d’insertion du sodium 
et du lithium sans preuve expérimentale directe. 

Nous avons repris l’étude de ces produits afin de déterminer complète- 
ment leur structure cristalline. Dès le début de ce travail, il est apparu 
très difficile d'interpréter les diagrammes de rayons X en supposant que 
les produits d'insertion contenant du lithium ou du sodium étaient simple- 
ment binaires. De plus, deux publications récentes [(*), (*)] ont signalé 
des composés du lithium (préparés par l’action directe de la vapeur) qui 
ne correspondent pas à ceux obtenus par notre méthode. Pour ces diverses 
raisons, nous avons été amenés à reconsidérer la possibilité d'insertion 
concomittante de molécules organiques et de métal alcalin. 

Afin de bien mettre en évidence la présence de molécules organiques, 
les produits d’insertion ont été chaulffés en vase clos sous vide, les vapeurs 
étant condensées en permanence à — 80°C dans un tube fin. Ces expé- 
riences nous ont montré que la décomposition de tous les produits d’inser- 
tion libérait des quantités notables de THF, mais des quantités très faibles 
de naphtalène. 

Ainsi les produits d'insertion qui se forment au contact d’une solution de 
naphtalène-alcalin en milieu THF sont des produits lernaires graphite- 
métal-THF. 

A la suite de diverses études analytiques des produits d'insertion du 
graphite naturel de Ccylan séchés, il a été possible de déterminer les 
rapports atomiques C/M et N/M respectivement entre le nombre d’atomes de 
carbone (C), de molécules de THF (N) et d’atomes métalliques (M) insérés. 


N 

Métal inséré. Le Ni 
russes 24 +0,5 1,3-= 0,2 
Nas su ....s . 32 = 1,5 3,5--0,3 


Lis ous 20 = 2 2,2: 0,2 
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Il s’agit ici de valeurs globales moyennes, car en général les produits 
sont des mélanges de plusieurs phases, et, de plus, les quantités de THF 
recucillies, en particulier dans le cas du potassium, dépendent des condi- 
tions de séchage. 

L'étude de la structure cristalline des produits d'insertion du graphite 
de Ceylan a permis de caractériser chacune des phases présentes dans les 


produits par la valeur de la période I, suivant l’axe c. Les conclusions 
peuvent se résumer comme suit : 

a. Produits d'insertion du lithium. — Le produit séché sous vide est 
généralement diphasé 9,(Li) et 9:(Li) et parfois triphasé 9:(Li). Les 
périodes L, suivant l’axe c ont été déterminées : 

(Li) = 5,21 À, 
92 (Li) = 12,45 À, 
9 (Li) =15,2 À. 


b. Produits d'insertion du sodium. — Le produit séché contient toujours 
deux phases dont les périodes [.. sont : 


(Na) = 5,24 À, 
O2 (Na) = 11,12 À. 


Par chauffage progressif des produits vers 100°C, les phases ©.(Li), 
9:(Li) et o:(Na) se transforment respectivement en 9%,(Li) et 5, (Na) en 
même temps que s’élimine une partie du THF inséré. 

c. Produits d'insertion du potassium. — Il a été possible de mettre en 
évidence sur un produit séché peu de temps (moins de 1 h) à température 
ordinaire une phase de période 7,18 À contenant du THF. Ce dernier 
s’'élimine complètement, soit par séchage prolongé sous vide à tempé- 
rature ambiante, soit par chauffage modéré sous vide et le diagramme 
Dcbye-Scherrer du produit obtenu présente la série de raies (00!) carac- 
téristiques du composé binaire KC:,. Ce résultat est donc en accord avec 
les observations antérieures (‘). 

Les produits d'insertion du graphite naturel de Madagascar contiennent 
aussi du THF et présentent par chauffage progressif des évolutions de 
structure analogues à celles des produits d’insertion du graphite de Ceylan. 

L'étude structurale de ces produits sera poursuivie afin de préciser le 
stade de l'insertion et l'orientation ainsi que la position des ions solvatés 
dans la couche insérée. 


(*) Séance du 19 juin 1967. 

(*) C. STEIN, J. POoULENARD, L. BONNETAIN et J. GoLÉ, Comples rendus, 260, 1965, 
p. 4503; C. STEIN, J. GoLÉ et L. BONNETAIN, Bull. Soc. chlm. Fr., 1966, p. 3166-3175. 

() M. Bacouix, D. Guéranrp et A. HÉérozp, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 557. 

6) R. Juza et V. WEuLe, Nalurwiss., 52, n° 20, 1965, p. 560. 


(Laboraloire de Chimie miriérale, 
Facullé des Sciences el E.N.S.E.E.G., 
39-41, boulevard Gambella, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Dosage des composés d'insertion des métaux alcalins 
dans le graphite. Note (*) de M. Craune Sreix, présentée par 
M. Maurice Letort. 


L'action des complexes du type naphtalène-métal alcalin-tétrahydrofuranne 
sur le graphite conduit à des composés d'insertion. Le lithium et le potassium donnent 
des composés de formules identiques quelle que soit l’origine du graphite. L'insertion 
du métal semble avoir lieu sous forme d'ions solvatés par le tétrahydrofuranne. 


Nous avons décrit dans une Note précédente (‘) une méthode permettant 
d'insérer les métaux alcalins dans le graphite, à partir de complexes 
métalliques d'hydrocarbures aromatiques en solution dans le tétrahydro- 
furanne (THF). L'originalité de cette méthode réside dans la possibilité 
de déterminer la composition des produits d'insertion obtenus sans avoir 
à les hydrolyser : un appareillage adapté permet en effet de doser avec 
précision les solutions résiduelles de complexes aromatiques; le dosage 
préalable de la solution d’origine permet alors de déterminer, par différence, 
le nombre d’atomes de métal alcalin insérés. Par rapport à la méthode 
classique, consistant à doser par acidimétrie la quantité d’hydroxyde 
alcalin libéré par hydrolyse du composé, cette méthode présente l’avantage 
d'éliminer tout risque d’hydrolyse ou d’acidolyse incomplètes pouvant 
conduire à des formules erronées. Or, lors de travaux antérieurs (?) fondés 
sur la méthode de dosage classique, nous avions abouti à des formules 
différentes selon que nous utilisions le graphite de Madagascar ou de 
Ceylan. Grâce à la nouvelle méthode il était possible de vérifier s’il 
s'agissait vraiment de composés différents ou si, au contraire, les formules 
obtenues étaient erronées du fait d’une hydrolyse ou d’une acidolyse 
incomplètes. Dans la présente Note, nous rendons compte de travaux 
effectués dans ce but; nous signalons en outre divers faits constatés grâce 
à la technique opératoire utilisée et à la précision des mesures, et concernant 
la nature du transfert du métal dans le graphite. 

4. En utilisant l’appareillage mis au point récemment, nous avons 
préparé des composés d'insertion par action, à température ambiante, 
de solutions de complexe aromatique environ 0,5 x sur des échantillons 
de 500 mg de graphite. La quantité d’agent alcalin était de l’ordre de 4 fois 
supérieure à celle nécessaire à la formation des composés attendus. Le gra- 
phite de Madagascar se présentait sous forme de paillettes d'environ 1 mm 
de diamètre, celui de Ceylan sous forme d’une poudre fine obtenue par 
broyage des loupes au mortier. Les temps de contact du graphite avec le 
complexe aromatique variaient entre 5o h (Ceylan) et 100 h (Madagascar). 
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Le tableau ci-dessous reproduit les résultats moyens des dosages cffec- 
tués sur un grand nombre d’essais. À titre comparatif nous avons porté 
aussi les résultats obtenus par dosage des composés eux-mêmes après leur 
hydrolyse. 


Graphite de Ceylan. Graphite de Madagascar. 
ri OP ent Pr, 
Dosage Dosage Dosage Dosage 
de la solution. du composé. de la solution, du composé. 
Lithium. :....:2::...- Li Crr,s71 Li Ci17,5+1,5 LiCi9,531 LiC 53-32 
Sodiul:.:2..5..88. Na Cso,s0,5 NaGCso,s-1,5 Na Cso,5+2,5 NaCioizs 
Potassium..........,.., _ KC:,5-1 KC:5,2-1 KC :2=2 
Discussiox. — a. En ce qui concerne les composés du graphite de 


Ceylan, il apparaît que la méthode de dosage des solutions résiduelles 
conduit aux mêmes résultats que la méthode classique. Il était d’ailleurs 
probable qu’il en serait ainsi étant donné que le composé du potassium 
pour lequel le dosage classique donne la formule KC:,,:- possède bien 
un diagramme de rayons X en accord avec cette formule (*). Les deux 
méthodes de dosage conviennent donc pour les composés du graphite 
de Ccylan. 

b. Il n’en est pas de même avec le graphite de Madagascar. Dans ce 
cas les résultats montrent qu’une proportion importante de métal inséré 
échappe au dosage par la méthode classique qui est donc à rejeter. Par 
contre la méthode consistant à doser les solutions aromatiques résiduelles 
conduit à des formules qui sont en bon accord avec celles des composés 
du graphite de Ccylan, du moins dans le cas du lithium et du potassium. 
Les temps de contact nécessaires à la réalisation des composés de formules 
limites sont toutefois bien plus longs dans le cas du graphite de Madagascar 
que dans celui du graphite de Ccylan. La taille des particules ou même 
celle des cristallitcs joue probablement un rôle important dans la cinétique 
de transfert du métal. 


c. Il faut cependant remarquer que dans le cas du sodium les formules 
des composés du graphite de Madagascar et de celui de Ceylan divergent 
notablement. Nous ne nous expliquons pas encore cette divergence qui 
subsiste après des temps de contact de 100 h, bien que certains indices 
à confirmer tendent à montrer que le composé s’enrichit encore en sodium 
au cours de temps bien plus longs. 


2. Comme nous l'avons déjà signalé, nous avons réalisé ces insertions 
par mise en contact du graphite avec un gros excès de complexe aromatique. 
Une série d’essais a cependant consisté à réaliser l'insertion du lithium 
dans le graphite de Madagascar avec un nombre d’atomes métalliques 
inférieur à celui que nécessite la formation du composé LiC,:,531 . 1/24 atome 
de carbone graphitique (5oo mg) est capable d’insérer, dans les conditions 


utilisées, 2,1.107* atome de lithium. Ces 500 mg de graphite ont été mis 
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en présence de 1,5.10* atome de lithium complexé par le naphtalène. 
Le dosage de la solution résiduelle après insertion et lavage a montré 
qu’il restait 0,08.10 * atome de lithium et que le composé correspondait 
à LiC,:. De plus, cette solution résiduelle était de couleur rouge orangé 
caractéristique du dianion non radicalairc du naphtalène qui est incapable 
de transférer le métal sur le graphite (*). Il en résulte que dans la réaction 


8 Me® | 
SAT SR NT S ART 
CU J-(T () <em0) 
D SJ — NX STI 


n/5 


N 


l'équilibre est situé au moins à 95 % vers la droite, du moins dans le 
cas du hthium. 


3. Le dispositif à deux compartiments utilisé pour la réalisation de 
l'insertion et le lavage des composés obtenus (‘) permet d'éviter toute 
perte ct tout nouvel apport de solvant. Il était donc possible, après conden- 
sation de tout le tétrahydrofuranne libre dans le compartiment gradué, 
de comparer le volume condensé avec celui présent avant insertion. 
C'est ainsi que nous avons pu constater que les dernières traces de solvant 
étaient très difficiles à condenser, particulièrement dans le cas des 
composés du graphite de Madagascar. Le défaut de volume de THF était 
dans certain cas de l’ordre de 0,3 ml pour un poids de graphite traité de 
5oo mg. Compte tenu de sa surface spécifique, le graphite ne peut adsorber 
unc telle quantité de solvant. Nous avons d’ailleurs vérifié expérimentale- 
ment qu'après avoir mis du THF au contact de graphite de Ceylan ou 
de Madagascar pendant 100 h, tout le solvant peut être récupéré par dis- 
tillation sur paroi froide. Le défaut de volume de THF observé lors de 
la préparation des composés d’insertion semble donc impliquer l'insertion 
simultanée de solvant. Étant donné que le métal est complexé par le 
naphtalène sous forme d’ions solvatés par une ou plusicurs molécules 
de solvant (*), il est probable que son transfert depuis le naphtalène 
jusque dans le graphite a lieu lui aussi à l’état solvaté. Après insertion 
des ions solvatés, le départ du solvant au cours du séchage sera cssenticlle- 
.ment fonction des forces de solvatation qui sont d’autant plus faibles 
que l’ion est plus gros. Il apparaît que dans le cas du potassium tout 
le THF cest capable de quitter les interstices, les diagrammes du 
composé KC:, (Ceylan) (*) et du composé de même formule préparé par 
Hérold (*) étant identiques. 


En conclusion, nous avons montré que, mis à part le sodium dont le 
comportement semble particulier, les métaux alcalins étudiés conduisent 
à des composés d'insertion de même formule quelle que soit l’origine du 
graphite; les différences constatées dans nos études antérieures prove- 
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naient de l’hydrolyse ou de l’acidolyse plus ou moins incomplètes des 
composés du graphite de Madagascar. 

En ce qui concerne le processus de l'insertion, il semble que le transfert 
du métal ait lieu à l’état d’ions solvatés par une ou plusieurs molécules 
de tétrahydrofuranne. 


(*) Séance du 19 juin 1967. 

) C. STEIN, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 16. 

(:) C. STEIN, L. BONNETAIN et J. Goes, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3166. 
) 
) 


(Centre d’Études el Recherches des Charbonnages de France, 
Verneuil-en-Halalle, Oise; B. P. n° 27 à Crcil, Oise.) 


À 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude d’une électrode à brome utilisable en milieux 
fondus. Note (*) de MM. JEax Leoxarn et JEax BRexer, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


A partir d’un montage déjà décrit pour une électrode à chlore, nous avons 
réalisé une électrode à brome nouvelle qui permet de préciser des données thermo- 
dynamiques de AgBr liquide, notamment au voisinage du point de fusion. 


L’électrode à brome, sous la forme de graphite support de l’halogène, 
a déjà été utilisée [(), (*)] pour des mesures électrochimiques dans les 
sels fondus : elle présente cependant l’inconvénient d’exiger un traitement 
préalable et son encombrement entraîne la réalisation d’appareillages 
de grandes dimensions. L'utilisation d’une électrode de conception iden- 
tique à celle décrite précédemment (*) comme électrode à chlore a permis 
d’obtenir dans un domaine de température bien supérieur à ceux de Salstrom 
ou de Murgulescu, 420-810°C, la f.é.m. standard de la pile de forma- 


tion {Ag >/(AgBr)/(Br:). 
TABLEAU I. 


Données thermodynamiques. 


Substances. AH°,,4 (kcal/mole). S?,4 (cal/molcc). 
Ag (solde). Es 10,20 + 0,05 
Br: (gaz) users — 7,3+0,1 58,63 +0,05 
AgBr (solide) .......,.... —23,7+0,2 25,6 0,1 
Température Température 
de la de 
transformation transformation 
Transformation. (ce). (kcal/mole). 
AgBr (solide) > AgBr (liquide)........ 693 L=2,2+0,4 
Intervalle 
de validité 
Substances. C, (cal/mole®). (cK). 
Ag (solide)...... 5,09 + 2,04.10"%T+ 0,36.10° T? 298-F 
1/2 Br: (gaz)...  4,52— 0,18.10° T-* 298-1600 
AgBr (solide).... 7,93 + 15,40.10T 298-F 
AgBr (liquide)... 14,9 F-900 


Le brome gazeux obtenu par vaporisation du brome liquide préalable- 
ment déshydraté et distillé sur KBr provient d’un générateur (fig. 1) 
du type de ceux utilisés par Chemla (*), puis Menes (*). 

: La f.é.m. stable à 0,05 mV près, s’obtient dès que la pression de l’halo- 
gène est en équilibre avec la pression atmosphérique. Le potentiel d’asy- 
métrie délivré par deux électrodes identiques plongées dans le même bain, 
est de -o,r mV. 
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Fig. 1. — Générateur permettant une circulation de brome en circuit fermé. 











+ SALSTROM Y 
x' MURGULESCU et MARCHIDAN WW 
e La présente étude Su 


ET calculé à partir des données 
= de CHRISTY (1) 


_— des tables (2) 
—de KANZAKI (3) 








605 





500 600 700 800 T°C 


Fig. 2. — Valeurs comparées de la f. é. m. standard de la pile < Ag }(AgBr)/(Br:). 
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Les résultats reproductibles à 1 mV près, ne déterminent qu’au-dessus 
de 4800C une droite d’équation 


Sr —=— 0,263 (T — 233) + 911,4. 
Les données thermodynamiques du tableau 1 conduisent aux expres- 
sions de l’enthalpie et de l’entropie de la réaction 
ATI$ = AITTÉ ,; — 3 202,04 + 5,29 T —1,02.10—*T?+ 0,18.10* T1, 


AST = ASiys — 33,193 + 12,177 log T — 2,04,10—T — 0,09.10°T-*, 


Le tableau IT rassemble les valeurs de AH°,, et AS°,, suivant que les 


693 


calculs sont effectués par intégration numérique de la chaleur spécifique 


0 400 TT calculé a partir des données 
_ - de KANZAKI (1) 
Frs - expérimentales (2) 
TT . — des tables (3) 
nn L de CHRISTY (4) 


L 1 
_ 


— 
= 
LT 
_ ee 
nn 





Fig. 3. — Valeurs comparées de la pente dEr/dT. 


de <AgBr)> donnée par les tables ou par intégration graphique de celle 
donnée par Christy (*) et Kanzaki (*). On en déduit 


1 
DE 23,017 ASP, un AT: ] 
+ 138,85 + 0,528T logT — 1,653 T — 0,044.10—* T?-+- 0,004. 10° T1. 


La courbe expérimentale (fig. 2) est très voisine de celle obtenue à partir 
des chaleurs spécifiques des tables et que proposait Hamer (*). 

Le calcul de la pente dE:/dT est indépendant des enthalpies plus impré- 
cises que les entropies. Au voisinage du point de fusion, observé à 420°C, 
la pente expérimentale (fig. 3) rejoint les données de Kanzaki. 

Cependant, en plus du désaccord concernant le point de fusion et la 
chaleur spécifique de AgBr la solubilité du brome crée un état de non- 
stœchiométrie : des mesures complémentaires de cette donnée thermo- 
dynamique permettront de préciser dans ce domaine l'influence de la 
dissolution. 
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TABLEAU I. 


Valeurs comparées des enthalpies (cal/mole) et des entropies (cal/mole®) 
au point de fusion de AgBr. 


Tables. Christy. Kanzaki. Expérimentales. 
JHéggersee —23 293 —922 736 —24 154 —24 440 
ASfoncore.e —7,18 —6,34 —8,89 —8,48 


Les résultats obtenus avec le chlore et le brome laissent prévoir un 
fonctionnement identique de la même électrode avec les autres halogènes. 
D’autre part, en vue d’effectuer des mesures très sensibles de pouvoir 


thermoélectrique, les performances de l’électrode font l’objet d’une étude 
poussée. 


(*) Séance du 19 juin 1967. 

(:) E. J. SazsTRoM et J. H. HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 4650. 

() J. G. Mureuescu et ©. J. MArcHIDAN, Rev. Chem. Acad. R. P. R., 3, 1958, p. r. 

() J. LEONARDI et J. BRENET, Comples rendus, 260, 1965, p. 113; Brevet d’inven- 
tion n° 1.455.920. GOln-Société d’Électrochimie, d’Élcctrométallurgie et des Aciéries 
électriques d’Ugine. 

() J. PERIE, M. CHEMLA et M. Gicenoux, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1961, p. 1249. 

(5) F. MENES, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 1107. 

(5) R. W. CurisTy et A. W. LawsonN, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 517. 

() H. KANzAkI, Phys. Rev., 81, 1951, p. 884. 


@) W. J. HAMER, M. S. MALMBERG et B. RuBIN, J. Electrochem. Soc., 112, 1965, p. 750. 


(Laboratoire d’Électrochimie 
el de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Blaisc-Pascal, Strasbourg-Esplanade, Bas-Rhin.) 


C. R., 1967, ser Semestre. (T. 264, N° 26.) Série C — 135 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur l'adaptation ‘de la cellule électrolytique à fluor de 
Lebeau et Damiens à la production et à la récupération du perfluorure de 
nickel « brut ». Note (*) de M. Micuer PAGE, présentée par M. Paul Pascal. 


La cellule électrolytique productrice de fluor de Lebeau et Damiens dans laquelle 
nous avions SCRARqUé la formation en très faible quantité d’un perlluorure de 
nickel, a été profondément transformée en vue de favoriser le plus possible sa pro- 
duction, sa concentration par sédimentation au sein de l’électrolyte FK.3 Fil fondu 
et sa récupération sans altération à l’état « brut » en mélange relativement enrichi 
avec ce dernier. 


Depuis la découverte par Moissan en 1886 du fluor, cet élément qui est 
le plus électronégatif de tous et également le plus « réactif » des « halo- 
gènes », plusieurs « cellules » à électrolyse répondant à des impératifs 
variés furent décrites. Nous allons décrire à notre tour une cellule qui 
présente par rapport à toutes ses devancières la particularité qu’on n’y 
considère plus le fluor que comme un « sous-produit » gênant dont il y 
aura lieu de se débarrasser, tandis que nous avons cherché à favoriser 
« au maximum » l’attaque de l’anode de nickel par les ions F- dégagés à 
son contact, de manière à obtenir aussi abondamment que possible le 
perfluorure de nickel (‘) dont nous avions précédemment soupçonné 
l’existence dans certains cas comme déchet résiduel à la suite de l’utili- 
sation prolongée comme source de fluor de la cellule de Lebeau et 
Damiens, en remarquant la coloration rose plus ou moins intense que sa 
présence communiquait après refroidissement et solidification de l’élec- 
trolyte à certaines portions de celui-ci généralement voisines de l’anode 
constituée d’une tige de nickel. Son existence qui nous parut longtemps 
hypothétique comme entité chimique distincte sans « complexation » du 
sel KF.3 HF en présence duquel il se forme, nous fut ensuite révélée 
quand il y a cinq ans, nous sommes parvenu à l’isoler après l’avoir purifié 
en le débarrassant du KF.nHF et du NiF: grâce à la mise au point après 
bien des déboires dans ce but de dispositifs expérimentaux adéquats qui 
seront décrits par ailleurs (*). 

DESCRIPTION DE LA CELLULE ET DE SES ANNEXES (*). — Ses caracté- 
ristiques essentielles ressortent clairement de la légende accompagnant la 
figure ci-après complétée par les deux photographies de la Planche I, 
auxquelles on voudra bien se reporter. 

Nous ajouterons cependant quelques commentaires faisant ressortir les 
avantages de certains dispositifs particuliers. L’anode de nickel, géné- 
ratrice de perfluorure est constituée dans le but d'augmenter la surface 
d'attaque par une plaque de nickel épaisse de 2 mm « enroulée » en cylindre 
et introduite « à force » dans l’ouverture saillante par un épaulement de la 
cellule, l’électrolyte baignant ainsi les deux surfaces externe et interne de 
l’anode. Une borne de nickel filetée à épaulement reposant sur une rondelle 
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malléable de cuivre recuit permet une excellente transmission électrique 
par le serrage énergique d’un écrou extérieur. Le dispositif cathodique 
dépasse de 25 cm hors du couvercle de cuivre garni d’un joint de « téflon » 
fermant hermétiquement la cellule, pour mettre les orifices punctiformes 
de sortie du mélange (CO;,+ H;) percés dans le bouchon de téflon ainsi 
que la tubulure latérale d’arrivée du CO; sec aussi haut que possible 
au-dessus de la surface du « bain » d’électrolyse, ce qui réduit considé- 
rablement les risques d’obstruction par d’inévitables projections d’élec- 
’ \ 


* EXPLICATION DE LA FIGURE. 


(1) Bouchon « téflon » traversé par la cathode. 
(2) Canalicules capillaires d'évacuation des gaz. 
(3) Pince de maintien pour enlèvement progressif de la gaine chauffante. 
(4) Poulie de câble de contre-poids de plomb. 
(5) Thermomètre. 
(6) Soudures « à l'étain ». 
(7) Joint de « téflon ». 
(8) Huit boulons de laiton. 
(9) Câble de contre-poids. 
(10) Rondelle malléable de cuivre + recuit ». 
(11) Borne filetée de nickel avec écrou et contre-écrou. 
(12) Poterie interne de « terre réfractaire ». 
(13) Alternostat « 0-150 V » sur « secteur » : « 220 Vs. 
(14) Cathode : longue tige de cuivre, s’encastrant dans la rondelle (37). 
(15) « Gaine » cathodique de cuivre (canalisant H:). 
(16) Quatre rangées équidistantes de six trous. 
(17) Anode cylindrique de nickel (plaque de 2 mm enroulée). 
(18) « Gouttière » à thermomètre creusée dans la poterie. 
(19) Réservoir du thermomètre. 
(20) Trou « borgne » d'introduction perpendiculaire de celui-ci au stade du refroidissement 
(21) Poterie externe de « terre réfractaire ». 
(22) Support à niveau variable en pièces « Mcccano ». 
(23) Crémaillère du dit support. 
(24) Masse de plomb équilibrant l’ensemble chauffant. 
(25) Engrenages. 
(26) Volant de commande du support. 
(27) « Têtes » soudées à l’étain des six « tiges flietées-boulons ». 
(28) Fond discoïdal de magnésium perforé de six trous « à vis ». 
(29) « Joint de « téflon » circulaire formant fond de récipient. 
(30) Récipient cylindrique de magnésium avec paroi perforée de six trous « à vis », à 
perfluorure « brut ». 
(31) Plaque de « téflon » enroulée en cylindre. 
(32) Vis (tiges filetées) de laiton vissées dans les trous « borgnes ». 
(33) « Joint » de « téflon » d'étanchéité. 
(34) Trous « borgnes » taraudés creusés dans le magnésium. 
(35) « Entonnoir » tourné dans la masse de magnésium de la cellule. 
(36) Plaque de + téflon » tronconique tapissant l’entonnoir. 
(37) Rondelle d'isolement en « téflon », dans laquelle vient s’encastrer la cathode. 
(38) Deux couches de gros cordon d’amiante (spires jointives). | 
(39) Fil « résistant » de « nichrome » en spires intercalaires. 
(40) Sable noyant résistance chauffante et amiante entre les deux poteries. 


PLANCHE I. M. MICHEL PAGE. 
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trolyte en fusion. Une feuille d’une seule pièce de téflon tapisse entièrement 
la « chambre » de concentration du perfluorure « brut » en empêchant 
l'attaque du magnésium par celui-ci et sa décomposition partielle. 
Un serrage maximal de tous les boulons supérieurs et inférieurs assure 
une étanchéité parfaite de l’ensemble, cellule et « chambre », par écra- 
sement des trois Joints de téflon. 

DisPOsITIF DE CHAUFFAGE AMOVIBLE. — Ün certain « jeu » permet- 
tant la dilatation doit être ménagé entre la poterie de terre cuite 
cylindrique et la cellule qui y pénètre « à frottement doux », l’ensemble 
étant chaud. 

Le dispositif chauffant représenté a l'avantage de permettre l’uni- 
formisation de la température dans toute la masse de la cellule et ainsi 
d’obtenir une fluidité parfaite de la totalité de l’électrolyte, ce qui facilite 
la concentration par sédimentation du perfluorure dans le récipient de 
récupération inférieur détachable de la cellule. 

Celle-ci, solidement maintenue en haut par sa « gaine » cathodique 
émergeante repose avec l’enceinte chauffante la contenant sur un support 
à niveau variable permettant de l’en dégager quand il devient nécessaire 
de permettre son refroidissement, puis d'adapter autour le serpentin 
réfrigérant (‘). | 

Selon le stade — chauffage ou réfrigération — de fonctionnement de 
la cellule, un thermomètre logé, soit verticalement à son contact dans 
une 4 gouttière » creusée dans la poterie, soit horizontalement dans un 
trou « borgne » pratiqué presque tangentiellement à l’entonnoir en pleine 
masse de magnésium de la cellule, permet de régler constamment la tempé- 
rature au-dessous de 1009 ('). 


(*) Séance du 29 mai 1967. 
(*) M. Pace, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1138. 
(*) M. PAGE, 1967 (à paraitre). 
(*) En collaboration avec M. C. Dagron. 
(19, rue Lamartine, 
Cocuiliy-Champigny, Val-de-farne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la dissociation des acides dans le diméthylformamide. 
Note (*) de MM. JEax Juicrarp et Axroixe Maurer, présentée par 
M. Paul Pascal. 


Les constantes de dissociation de quelques acides et phénols sont déterminées 
à l’aide d’une pile comprenant une électrode de verre et une électrode au calomel. 
Une extrapolation linéaire de la force électromotrice de la pile à dilution infinie 
est justifiée. On utilise une échelle de pH récemment établie dans ce milieu. 


Soit un acide HA en solution dans le diméthylformamide. Nous 
avons montré (‘) que dans la plupart des cas les deux équilibres de 
dissociation : 

HA = Ir+A- 


ct d'homoconjugaison : 
IA+HA—- = AIA- 


coexistaicnt. | 
Soient K,; et K: les constantes correspondant à ces équilibres. On a 


pK: == — log «+ — log =, 
ans 
les activités, exprimées ici dans l'échelle molaire, étant rapportées à un 
état normal défini dans le diméthylformamide; on admet que le facteur 
d'activité de l’acide, yu, est égal à l’unité. 
Dans une solution où les concentrations en sel AB cet en acide sont 
égales : | 
CA ACÂn— CA 
et 


CAT Can — CAUA—S 


Cin étant la concentration analytique en sel, cn, €i-, Cans— les concen- 
trations réelles en acide, en anion simple et associé, & le coelflicient de 
dissociation du sel. 

L'équation précédente devient 


LCAR — CA 


PKa=-— logan+-— log — log y. 


C\n — Cas 

Si la concentration en acide et en sel tend vers zéro, « et y,- tendent 
vers 1 et le pH du tampon tend vers le pK, de l’acide. La constante de 
dissociation d’un acide peut donc être déterminée si l’on peut, d’une part, 
mesurer le pH des tampons constitués par cet acide et un sel de cet acide, 
d’autre part trouver un processus d’extrapolation satisfaisant en fonction 
de la concentration. 
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Le pH des solutions peut être mesuré (') à l’aide de la pile : 
lg, Ils. Cl, KCI sat. DME//TIA (ce), AB (c)/Éiectrode de verre, 


l’étalonnage étant effectué avec des tampons de pH connu (*). 

Un calcul rigoureux du pK, impliquerait la connaissance de la constante 
de dissociation K, du sel et de la constante d’homoconjugaison de l’acide, K; 
Un calcul plus sommaire a été effectué dans le cas où K, est négligeable 
(cas de l’acide salicylique par exemple) en donnant à la constante de 
dissociation K, les valeurs 0,02 et o,o1 et en calculant y,- par la formule 


de Debyc-Hückel. Les courbes de pH en fonction de ÿc ainsi obtenues 
sont très voisines des courbes expérimentales pour les mélanges acide 
salicylique-salicylatc. Elles peuvent être assimilées à des droites, mais 
présentent cependant un certain infléchissement pour des concentrations 
très faibles. L’erreur commise en effectuant une extrapolation linéaire 
est respectivement de 0,02 et o,o1 unité de pH par excès pour les salicylates 
de lithium et de potassium. 

Nous avons étudié les solutions équimolaires d’un acide et d’un sel de 
potassium ou de lithium de cet acide dans le diméthylformamide, les 
concentrations variant de 10° à 10° M. Les points représentatifs du pH 


en fonction de /c se placent sur des droites; compte tenu des restrictions 
émises, on peut donc espérer atteindre les constantes de dissociation des 
acides. La pente de ces droites est plus grande, donc la précision sur le pK 
moins bonne, dans le cas des sels de lithium. Ces sels ne sont donc utilisés 
que si les sels de potassium sont trop peu solubles. 

Les résultats obtenus, exprimés dans l’échelle des molarités, sont 
groupés dans le tableau suivant : 


pla de quelques acides et phénols dans le diméthylformamide. 


Acide. Sel. pK... 
Dihromo-2.6 nitro-{4 phénol.... K 5,70 
Dichloro-2.6 nitro-4 phénol.... Na 5,71 
Dinitro-2.6 phénol............ K 6,17 
Dinitro-2.4 phénol............ K 6,33 
Dinitro-».5 phénol............ K 8,61 
-Paranitrophénol.............. K 12,18 
Orthonitrophénol............. K 12,19 
Dichloro-2.6 phénol........... K 12,55 
Acide dinitro-3.5 benzoïque... Li 8,48 
»  ortho-nitrobenzoïque. ... K 10,05 

»  para-nitrobenzoïque. .... Li 10,62 

»  ortho-chlorobenzoïque... Li 11,17 

»  salicylique.............. K et Li 8,23 

» benzoïque............., K 12,27 


La précision de ces valeurs est estimée à 0,05 unité de: pK. Elles 
doivent être considérées comme plus sûres que celles indiquées précédem- 
ment pour certains de ces acides (*). Ces dernières provenaient, en effet, 
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de l’étude de tampons constitués avec des sels d’ammonium quaternaires. 
On négligeait toute association de ces sels. Il convient de remarquer que 
nous avons noté que leur présence causait des variations anormales du 
potentiel de jonction liquide de l’électrode au calomel (). 


(*) Séance du 19 juin 1967. 

(>) J. JuizLarD, J. Chim. Phys., 64, 1966, p. 1190. 

() J. JurLzLarD et B. Louginoux, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1680. 
() J. JuizzarD, Comples rendus, 260, 1965, p. 1923. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences, 
17 (er, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude thermogravimétrique de l'électrolyse des zircones 
à conduction ionique. Note (*) de Mme Micuneuce Jacquix, MM. Micuez 
Guiccou et Jacques Mizcer, présentée par M. Georges Champeticr. 


Afin d’élucider la nature des mécanismes d’oxydoréduction se produisant aux 
interphases électrolyte solide à semi-conduction anionique par O*- électrodes 
métalliques, l’élcctrolyse du binaire (ZrO:)o,15 (CaOo,15 a été effectuée successivement 
avec et sans apport de réactif oxydoréducteur. De plus, les résultats obtenus 
permettent une détermination du nombre de transport ionique du matériau et 
mettent en évidence une conductivité de type électronique pour la zircone réduite 
(zircone noire). 


Dans le domaine des applications des très hautes températures les 
zircones stabilisées en phase cubique, du fait de leurs propriétés physico- 
chimiques, sont des matériaux de choix. Les tentatives d'utilisation de ces 
matériaux comme constituants d’électrodes magnétohydrodynamiques ont 
nécessité, parallèlement aux essais de mise en œuvre technologique, leur 
étude fondamentale [(‘), (?}, (*)]. 

Plus précisément, la nature mixte ionique-électronique à prépondérance 
ionique de leur scmi-conductivité nécessite l’analyse de leurs propriétés 
élcctrochimiques. Le comportement sous l’action du courant électrique de 
ce type particulier d’électrolyte solide fait apparaître aux interfaces 
céramique-métal, des réactions d’oxydoréduction permettant le transfert 
des charges, des porteurs ioniques aux porteurs électroniques. 

Les oxydes réfractaires conducteurs anioniques par O?- constituent des 
solvants particuliers qui, sans apport d’espèce rédox, c’est-à-dire sous 
atmosphère neutre, sont électrolysés par le courant électrique. Dans ces 
conditions, nous obtenons à l’anode l’oxydation des anions O°- mobiles 
dans le réseau avec dégagement d’oxygène (*) et perte de masse de l’échan- 
tillon ct, d’autre part, à la cathode la réduction des ions Zr**. Il apparaît 
alors une zircone noire sous-stœchiométrique par défaut d’oxygène qui 
progresse au cours de l’élcctrolyse vers l’anode électrochimique. 

Nous avons effectué l’étude thermogravimétrique de ces phénomènes d’élec- 
trolysc sur une thermobalance « Ugine-Eyraud » permettant de travailler 
sous atmosphère contrôlée (argon contenant 30.10 * d'oxygène). La tempé- 
rature était de 12330K. L’électrolyte solide étudié était un oxyde binaire 
zirconc-chaux avec 15 % en moles de CaO. L'analyse cristallographique 
à température ambiante a mis en évidence uniquement la phase cubique 
type fluorine (a — 5,15 À). La densité était de 4,0 et la porosité ouverte 
de 27 %. Par ailleurs, les données bibliographiques (*) indiquent la nature 
ionique prépondérante de la conductivité de ce matériau. 

Dans le dispositif expérimental, l'échantillon est suspendu au fléau de la 
balance par deux fils de platine isolés assurant le départ et l’arrivée du 
courant électrique. Des fils d'argent extrêmement fins et souples sont 
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soudés sur deux bornes extérieures étanches. Ils permettent au courant 
électrique de traverser l’échantillon sans perturber le dispositif de mesure 
de la variation de la masse. Une alimentation régulée en courant permet 
d'imposer un courant constant d’électrolyse. Simultanément aux variations 
de masse, le dégagement d'oxygène est mesuré ct enregistré au moyen d’un 
analyseur d'oxygène, type Hersch, permettant la mesure du taux d'oxygène 
compris entre 1 ct 1000.107*, le débit d’argon dans l'enceinte étant 


constant (81/h). L’échantillon est porté à 1233°K sous argon purifié 
(taux O:= 30.10"). Dès le début de l’électrolyse effectuée sous 500 mA, 





o A0 rg) Fo ME ONE ONE PES 
Electrolyse ( Zr O:) (Ca 0) % Ç 

0.85 | 015 ! 
-Am=f(Q) . 

J0EI---——— = _ À 50 mt mme Caen Qne — ——— 


Ar. pur (0° <30ppm) 


ë 


Q en Coulombs 





Fig, 1. — Variation de masse durant l’électrolyse sous argon 
de (ZrO:)os:(CaOhoss à 1233°K. 


on observe corrélativement une perte de masse et un dégagement d’oxy- 
gènc. On arrête l’électrolyse quand la variation de masse par unité de 
temps s’annule : on observe alors que le taux d'oxygène dans l’argon a repris 
sa valeur constante initiale (30.107). 

Du point de vue de l’électrolyse, l'existence d’une réaction d’oxydation 
du type (°) : 


(1) Où — = 0*+ 2e+ V5 


correspondant au couple rédox O*-/O*, conduit à une perte de masse 
de la forme 

tiM 
(2) Am = — TE AC, 
OX représente l’anion O°- en position normale dans le réseau, V** est une 
lacune anionique dans le réseau, !; représente le rapport faradaïque, 
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c’est-à-dire dans le cas considéré d’un élcctrolyte solide où les porteurs 
sont uniquement de type ionique ou électronique, le nombre de transport 
ionique du matériau; M est le poids moléculaire de l'oxygène; F le faraday; 
Am et AC les variations de masse et de charges concomitantes. 

Les résultats expérimentaux sont groupés dans la figure 1. En début 
d’expérience la perte de masse est proportionnelle à la quantité d'électricité 
traversant l’échantillon durant l’électrolyse. De plus, on constate une 
augmentation rapide du taux d'oxygène dans l’argon de circulation. 
L'application de la formule (2) conduit à un nombre de transport de 96 % 


tien % | | 
100! Le | | 
| Electrobse sn 0: ) (Ca 0) 











ms sé 085. ee 035: 

IE 

6 Pr ne : 
T=1233%K) 

SO "À 

Ar. pur r (0/< 20ppm) 

EL 








Fig. ». — Variation du nombre de transport au cours de l’électrolyse. 


très voisin de celui obtenu par la méthode de la pile de concentration sur 
ce matériau (‘). 

Par la suite, lorsqu'on poursuit l’électrolyse, la perte de masse devient 
moins rapide. Après 25 0000C elle est pratiquement nulle. Corrélativement 
le taux d'oxygène dans l’argon de balayage après avoir passé par un 
maximum, commence par décroître puis tend asymptotiquement vers le 
taux initial mesuré avant l'expérience. | 

La formule (2) appliquée de façon différentielle, permet de calculer, 
en fonction du nombre de coulombs d’électrolyse, le rendement faradaïque 
anodique, c’est-à-dire le nombre de transport ionique du matériau dans la 
région anodique contiguë à l’anode électrochimique. La courbe de la 
figure 2 met en évidence pour la zircone-chaux le passage, en cours d’élec- 
trolyse, d’une ionicité prépondérante à une électronicité totale. Par 
ailleurs, le matériau obtenu après refroidissement sous argon purifié 
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présente l’aspect caractéristique des zircones noires. Par ailleurs, l’élec- 
trolyse de l’échantillon sous oxygène n’entraîne pas de variation de masse. 
L’oxydation des O*- est alors compensée par une réduction de l’oxygène 
à la cathode. 

En résumé, cette étude thermogravimétrique précise quantitativement 
la nature du mécanisme d’oxydation anodique des zircones stabilisées. 
Elle constitue, en outre, une méthode de détermination du nombre de 
transport ionique de ces matériaux sous faible pression d'oxygène. De plus, 
elle permet de caractériser le type de conductivité des zircones noires. 
La zircone noire, sous-stæchiométrique, apparaît être un semi-conducteur 
à conductivité entièrement électronique. En cours d’électrolyse la cathode 
_ électrochimique dans les électrolytes solides n’est donc pas localisée 
à l’interface céramique-métal, mais est constituée par la région interphase 
zircone noirce-zircone blanche, région dans l’étendue de laquelle la part 
de conduction ionique passe de l’unité à zéro. Corrélativement, la part de 
conduction électronique passe de zéro à l’unité. 


(*) Séance du 19 juin 1967. 

(:) J. Bessox, C. Deportes, M. KLeirz, Les piles à combustibles, Éditions Technip, 
Paris, 1965. 

(*) A. M. ANTHONY, À. GuILLOT, T. SATA et J. L. BourGEoIs, Rev. inlern. Hautes 
Tempér. el Réfract., 3, n° 2, 1966, p. 147-157. 

() M. GuizLou, J. MiLLET, M. ASQUIEDGE, N. Bussox, M. Jacquix et S. PaLous, 
Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 616. 

() M. Guizcou, J. MizLEr et S. PALoOUS, C. I. T. C. E., Schloss-Elmau, 1967. 

(5) J. WEIssBART et R. RuKkaA, J. Electrochem. Soc., 109, n° 8, 1962, p. 723. 

(‘) Les notations utilisées sont celles proposées par F. A. KRÜGER, The Chemistry of 
Imperfecl crystals, North-Holland Publishing Company, Amsterdam, 1964. 

() C. DEporrTes, Rev. gén. Electr., 76, n° 1, 1967, p. 50-57. 


(Direction des Études el Recherches de l’ Électricité de France, 
17, avenue de la Libération, Clamart, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Utilisation d’une source haute fréquence pour révéler 
la structure métallographique d’un alliage. Note (*) de M. Hexm: Fricné, 
Guy Prrer et Guy Ferré, présentée par M. Paul Pascal. 


La structure métallographique d’un alliage peut être révélée en utilisant une 
décharge haute fréquence à la pression atmosphérique. On utilise un auto-oscillateur 
symétrique. On effectue la décharge entre l’extrémité d’un fil métallique et la 
surface polie de l’alliage recouverte d’une goutte d’électrolytc. 


L'appareil utilisé pour faire apparaître la structure est un générateur 
d’étincelles H. F. pourvu d’un seul circuit oscillant et fonctionnant sur le 
type auto-oscillateur symétrique dont le tube travaille en classe C. L’alimen- 
tation filtrée comprend un transformateur 110-800 V et sa puissance est 
de l’ordre de 80 W. Comme dans tous les générateurs H. F. la puissance de 
travail est assez difilcile à mesurer parce que la charge est essentiellement 
variable : d’après nos estimations elle est de l’ordre de la dizaine de watts. 
D’après la relation classique entre la tension et la longueur de l’étincelle 
les tensions de pointe dans l’espace entre les électrodes sont de l’ordre 
de 20 000 V, pendant la décharge. 

Lorsque l’étincelle est amorcée la fréquence de travail est imposée 
par le secondaire, elle est stable, un condensateur permet de la régler à sa 
valeur optimale pour chaque expérience entre 8 et 16 MHz. 

Dans diverses expériences, nous avons observé l’apparition de la structure, 
directement, par action de l’étincelle H. F. sur l’alliage, mais dans ces 
conditions l’étincelle a tendance à passer préférentiellement par certains 
points très localisés des constituants. La surface totale du grain n’étant 
pas régulièrement utilisée, la révélation des structures n’est pas fidèlement 
reproductible. 

Par contre, si l’on dépose au préalable sur la surface de l’alliage à étudier 
une goutte d’électrolyte (eau ordinaire, solution aqueuse de NaCl ou 
de ZnSO,, etc.) l’attaque s’étend à toute la surface des grains et la structure 
de l’alliage est facilement mise en évidence en quelques dizaines de secondes. 
Le choix de l’électrolyte est fonction de la nature de l’alliage : dans le cas 
des aciers hypo-eutectoïdes par exemple, la solution aqueuse de NaCI donne 
de bons résultats. 

L’électrode supérieure est un fil métallique (cuivre, fer, tungstène par 
exemple); on constate que la forme de la décharge joue un rôle important. 

L’étincelle passe entre l’extrémité du fil et la surface de la solution. 
Lorsque la décharge a un aspect bleuté l’attaque de l’échantillon est ponc- 
tuelle : elle se localise à quelques grains peu nombreux si bien que la struc- 
ture n’est pas mise en évidence. Par contre, en augmentant la longueur 
de l’espace entre les électrodes la décharge devient très large et brillante 
et particulièrement apte à révéler les structures. Comme pour les autres 
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méthodes d’ailleurs, 1l y a un temps optimal pour l’attaque qui est ici de 
l’ordre de quelques dizaines de secondes. 

Lorsqu'on augmente encore la longueur de la décharge la brillance de 
l’étincelle H. F. diminue : on distingue un point de départ à la base de 
l’électrode supérieure qui se subdivise en filets à peine visibles aboutissant 
au périmètre de la goutte. 

Le temps nécessaire à l’attaque dépend de la nature de l’alliage. Pour 
un acier mi-dur de structure ferrite-perlite, en présence de solution aqueuse 
de chlorure de sodium, il est de l’ordre d’une minute : la perlite est attaquée 
et la structure lamellaire apparaît. Pour un laiton à deux phases x et 8 





Attaque chimique. Attaque H. F,. 
Acier hypo-eutcctoïde. 


il est notablement plus court en présence de la même solution de chlorure 
de sodium et il devient même possible de faire apparaître la structure 
simplement avec de l’eau ordinaire. 


Les images obtenues au moyen de létincelle H. F. sont comparables 
à celles obtenues par voie chimique, comme le montrent les photographies 
ci-dessus. Toutefois, en ce qui concerne les aciers, on constate que la limite 
des grains de ferrite n’apparaît pas aussi facilement, tandis que pour les 
laitons à deux phases x et 8, le constituant 5 apparaît en bleu plus ou moins 
foncé, le constituant + restant inattaqué sans que la limite des grains 
n’apparaisse nettement dans les conditions expérimentales de-nos recherches 
préliminaires. 

Par un procédé mixte mettant en jeu: à la fois le réactif d'attaque 
chimique et l’étincelle H. F. la structure obtenue est la résultante des 
deux modes d’action (action chimique et action de décharge H. F.) : pour 
un laiton le constituant 6 apparaît bleuté tandis que la limite des grains 
est mise en évidence. 
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Nous avons pensé que l’attaque H. F. pouvait être considérée comme 
une attaque chimique par le réactif qui prend naissance au cours du passage 
de l’étincelle à travers l’électrolyte. Mais si l’on place sur un alliage convena- 
blement poli l’électrolyte préalablement traité par une décharge HF. 
on n’observe qu’une action très faible, extrêmement lente. 

L'hypothèse du réactif « naissant » constitué par des radicaux 
particulièrement actifs à durée de vie brève, engendrés extemporanément 
lors du passage de l’étincelle, ne doit pas être cependant écartée. Mais il nous 
semble que la H. F. joue un rôle propre, direct et important et que le procédé 
décrit implique un mécanisme différent à la fois du processus chimique et 
de celui de la pulvérisation ionique sous pression réduite qui utilise une ten- 
sion constante. 

Enfin la puissance mise en jeu dans l’espace inter-électrodc joue un rôle 
important : si elle est faible l’attaque est ponctuelle et une dizaine de watts 
sont nécessaires pour révéler facilement la structure. 

En résumé, l'attaque H. F. est comparable à l’attaque chimique, mais 
avec une tendance moins marquée à faire apparaître les limites des grains 
du constituant non attaqué. 


# 


(*) Séance du 12 juin 1967. 


(Laboraloire de Spectrographic-Métallurgie, Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne 
et Laboraloire de Chimie analytique, 
Faculté Mixle de Médecine el de Pharmacie, 
31, allées Jules-Guesde, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Application de l’essai de compression interrompue 
à la distinction, dans le fer électrolytique, entre la restauration, la 
recristallisation par migralion des joints et la recristallisation par germi- 


nalion. Note (*) de M. Jeax-Pierre Ïicer, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


L'étude, à différentes températures, des variations de la limite élastique en fonction 
du temps, permet, dans le cas du fer électrolytique, de distinguer clairement la restau- 


ration de la recristallisation et, de façon un peu moins nette, les deux processus de 
recristallisation ('). ; 


Comme dans le cas de l'essai de traction interrompue (*), nous désignons 
par F la limite élastique de l'échantillon écroui et non recuit, et par L 
la limite élastique après recuit. Si L, est la limite élastique avant écrouis- 
sage, le rapport æ=(F—L)/(F — L:) représente l’état d’écrouissage 
résiduel du métal entre l'état d’écrouissage maximal L=— F et son état 
initial L = L,. 

Les figures 1, 2 et 3 représentent les variations de + en fonction de la 
durée du recuit aux températures de 450, 500 et 5509C pour des taux de 
compression de 25, 40, 50, 55 et 60 %,. Elles permettent de distinguer la 








0 5 10 5 20 temps h 
Fig. r. — Courbes isothermes de variations de æ = (F—L)/(F —L,) (L, étant la limite 
élastique de l’échantillon avant écrouissage, F après écrouissage et L après écrouissage 
et recuit) en fonction du temps de recuit { à 45o°C pour des taux de compression de 40, 


50, 55 et 6o %. 
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restauration qui intervient, dès le début du recuit, avec une vitesse élevée 
décroissant avec le temps (*), de la recristallisation qui ne se produit, 
avec une vitesse croissant depuis la valeur zéro (*), qu'après une période 
d’incubation d’autant plus grande que la température est plus basse ct 
que le degré d’écrouissage est plus faible. À 450o0C, pour un taux d’écrouis- 
sage de 4o %, la restauration ct la rccristallisation sont très bien séparées 








0 si 
: MT 
03 8 = 500€ 
= 60 % 
02 o 55% 
a 50% 
o a e 40% 
0 v 20 30 €0 50 temps mn 


Fig. ». — isotherme 5oo0C; x = f({). 


dans le temps ct le palier d’incubation est très net. À 55o0C, les deux 
phénomènes se superposent partiellement et l’on n’observe plus de véritable 
palier. 

L'examen micrographique des échantillons nous a permis de confirmer 
que l’un ou l’autre des processus de recristallisation s’amorce dès la fin 
du palier (fig. 1 et 5 a). Il montre également {micrographies, fig. 4 et 5) 
qu’à 450°C, comme d’ailleurs à =oo°C ('}), le processus de recristallisation 
par migration des joints intervient seul aux taux de compression infé- 
ricurs à 50 % ct la rccristallisation par germination aux taux supérieurs 
à 55 %. Entre ces valeurs du taux de compression, les deux processus de 
rccristallisation se superposent. 

Les figures 1, 2 et 3 montrent que ces deux processus se distinguent 
par la position des courbes += f{t) pour les durées de recuit £ élevées. 
Les courbes qui représentent le phénomène de recristallisation par germi- 
nation seul (55 et Go %) sont très voisines et situées nettement au-dessus 

C. R., 1965, 1er Semestre. (T. 264, No 26.) Série C — 136 


“ii — 5eor10 G. K. Acad. Se. Paris, t. 264 (26 juin 1967). 








de la courbe qui correspond au processus de recristallisation par migration 
des joints seul (40 %). La courbe correspondant au taux intermédiaire 
de 5o % se rattache plutôt aux deux premières. 

D'autre part, on voit que plus la température est élevée, plus l’état 
final du métal se rapproche de son état initial de référence caractérisé 





6 = 550€ 
« 60% 
eo 55% 
s 50% 
eo 40% 
« 25% 








0 % 20 temps mn 


Fig. 3. — Isotherme 55o0C; x = f(1). 


par æ=1. Cependant, à 55o0C, cet état n’est pas encore atteint puisque x 
vaut seulement 0,78. Il faut opérer à une température supérieure à 6oo°C 
pour que cet état initial soit atteint par recristallisation. 

Notre étude met en évidence l’extrème sensibilité de la limite élastique 
au phénomène de restauration et au début des phénomènes de recris- 
tallisation. Le paramètre æ—(F—L)/(F —L,) que nous avons utilisé 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 4. — Migration des joints. 
(a) Écrouissage fo %; attaque au nital avant et après un recuit de 15h à 45o°C. 
(b) Même plage après un léger repolissage et uuc nouvelle attaque au nital. 
Fig. 5. — Germination. 


(a) Écrouissage 6o %; recuit de 6h à 45o°C; attaque au nital. 
(b) Écrouissage 6o %; recuit de »4h à 45o°C; attaque au nital 
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représente toujours de façon convenable l’avancement de la restauration. 
En ce qui concerne la recristallisation, il ne peut le faire que si, dans l'état 
final, les dimensions moyennes des cristaux sont voisines de celles de 
l’état intial. La figure 1 de notre Note précédente (‘) montre que cette 
condition est bien remplie pour les taux de compression allant de 4o 
à 6o % que nous avons utilisés. 


() Séance du 12 juin 1967. 

(!) J. P. Hier, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 560. 

() J. P. Hicer et R. FAIvRE, Comples rendus, 257, 1963, p. 2108. 

(*») J. G. BYRNE, Recovery, Recryslallizalion and grain growth Macnuillan Series in 
Malerials Science, New-York, 1965, p. 40 et Go. 


(Laboraloire de Mélallurgie el de Chimie du Solide 
de la l'acullé des Sciences de Nancy associé au C. N. R. S. sous le n° 26, 
Groupe de Mélallurgie physique E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupl, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLURGIE. — Mesures d'énergie libérée au cours du recuit d'échantillons 
de béryllium irradié par des neutrons à 77°K. Note (*) de MM. Eumanuez 
Boxsour, JEAx-CLaunE Nicoun et JEAN DELAPLACE, présentée par M. Gcorges 


Chaudron. 


Des mesures d’énergie libérée au cours du recuit d’échantillons de béryllium 
irradié par des neutrons à 73°K mettent en évidence trois stades de restauration : 
de 85 à 1450K (stade IT), de 145 à 210°K (stade II), de »10 à 30°K (stade IV). 
On envisage deux hypothèses pour l'interprétation du stade IV : disparition des 
lacunes sur des puits ou recuit des interstitiels sur les lacunes immobiles. 


Nous avons effectué des mesures d'énergie libérée au cours du recuit 
d'échantillons de béryllium irradié par des neutrons à 757°K. Nous avons 
utilisé le dispositif calorimétrique réalisé par la Section PCBT du Centre 
d'Études nucléaires de Grenoble ('). 





270 T 





K) 320 


C ? endenisars, ss es 
70 120 170 220 


Fig. 1. — Variation de l'énergie libérée 
au cours du recuit d'échantillons de béryllium irradiés à 33°K par des neutrons. 
(1) 0,88.10'* n.rap./cm:. 
(2) 1,25 
(3) 3,80 
(4) 5,30 
(5) 11,0 


Le béryllium étudié est du béryllium « Péchiney SR » dont la teneur en 
impuretés est voisine de 0,15 %. 

Sur la figure 1 nous avons représenté l'énergie libérée dE/dT au cours 
du réchauffage en fonction de la température pour différentes valeurs 
du flux comprises entre 1.10!" et 1.10'* n.rap./cm*. On distinguc trois 
stades principaux de restauration, de 85 à 154°K (stade 11), de 145 à 2100K 
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(stade III), de 210 à 320°K (stade IV). Ces stades présentent une sous- 
structure. Lorsque le flux augmente on observe une saturation rapide 
du stade 11B alors que l’énergie libérée au cours du stade IV augmente 
de façon sensiblement linéaire avec le flux. 

Ces résultats sont en tous points semblables à ceux obtenus par des 
mesures de résistivité électrique (fig. 2) (*) si ce n’est un décalage en tempé- 
rature d’environ 10°C dû à la différence entre les techniques de réchauffage. 

Le tableau I donne, pour deux valeurs du flux, l’énergie E libérée au 
cours des stades IIB, III et IV, les variations correspondantes À: de la 
résistivité électrique et les valeurs du rapport E/Az. 


Unités arbitraires 





210 Ticht 


Fig. 2. — Comparaison de la restauration de la résistivité électrique et de la variation 
de l’énergie libérée au cours du recuit d’échantillons de béryllium irradiés à 35°K par 
des neutrons. 

Énergie libérée : (1) o,88.10'*n.rap./cm®. 


(2) 3.80 n 

(3) 11,0 » 
Résistivité : (A) 0,46. 10!“ n.rap./cm:. 

(B) 3,00 » 

(C) 10,0 » 


Les résultats obtenus par résistivité (*) nous ont amenés à attribuer 
le stade IV à la disparition des défauts du type lacunaire sur des puits, 
dislocations par exemple. 

L'énergie de formation E; des lacunes dans le béryllium n’est pas connue. 
On peut en déterminer une valeur approchée à partir de l’énergie d’auto- 
diffusion E,=1,6cV (*). Nous avons pris E,;—0,8eV. Dans le cas. 
d’une irradiation de 1.10'° n.rap./cm* (tableau I) l’énergie libérée au 
cours du stade IV permet de déterminer une concentration en lacunes 
de 0,29 at. %. Connaissant la variation correspondante de la résistivité 
on en déduit pour valeur de la contribution des lacunes sur la résistivité, 
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TABLEAU I. 
Stade IIB. 
nr de 
E Stade III. Stade IV. 
à nn nn nn, 
Flux E cal/g }. E E 
(n.rap./em°.) (cal/g). ni (RE cm | DA A2. 32 E. 3. A5 
Énergie 
libérée... 1,1.10!? 0,560 _ l 1,12 _ l. 5,73 — À 
Résistivité. 1,0.10!° _ 0,22 | 222 — 0,52 ver _ 1,84 ÿ 3,1 
Énergie 
libérée... 3,8.10!"* 0,425 _ L,g © 544 _ l, | 2,08 — À 
Résistivité. 3,0.10* —  o,17 $ 7? — 0,96 j ”’ _- 0,734? 


6,3 uQ.cm/% at., valeur comparable à celles déterminées dans les autres 
métaux. Le même calcul effectué en supposant que le stade IV est dû 
au recuit d’interstitiels sur les lacunes immobiles et en prenant pour 
énergie de formation d’une paire 5 eV conduit à une concentration en 
défauts de 0,046 % at. On en déduit pour valeur de la contribution des 
paires sur la résistivité 40 4Q .cm /% at. Ce résultat est très supérieur 
aux valeurs communément admises. 

Des calculs théoriques donnent pour valeur de la contribution des 
lacunes sur la résistivité du béryllium 0,652 (*) et 0,296 (*) uQ.cm/% at., 
valeurs inférieures d’un ordre de grandeur à celles que nous avons 
déterminées. 

D’après ces résultats il semblerait que le stade IV soit dû à la disparition 
des défauts du type lacunaire. Toutefois les seules valeurs de la résistivité 
des défauts sont insuffisantes pour conclure. En effet, il faut remarquer 
que le rapport E/Az déterminé pour les stades IT B, IIT et IV est indé- 
pendant du flux et qu’il varie peu pour chaque stade. Par analogie avec 
l'aluminium (°) on peut expliquer ce résultat en supposant qu’un seul 
type de défauts est mobile dans les différents stades : l’interstitiel. Ceci 
suppose néanmoins que le rapport E/A£ varie beaucoup avec la nature 
des défauts considérés. 


(*) Séance du 8 mai 1967. 

(") E. Boxyour et col, Calorimètre différentiel à puissance compensée-196/4o0°C. Note 
PCBT-CEN/G n° 125.66, Rapport C. E. A. (sous presse). 

() J. C. Nicoun, J. DELAPLACE et J. HILLAIRET, Élude des défauts créés dans le béryllium 
par irradiation à basse température (10° Colloque de Métallurgie, Saclay, 1966) (sous presse). 

(:) J. M. Durouy, J. as et Y. AnppA, Mém. Se. Rev. \Mél., 63, 1966, p. 481. 

(") E. REALE, Phys. Lelt., 2, 1962, p. 268. 

(5) L. I. VAN ToRrNE, Phys. Stat. Sol., 18, 1966, p. 737. 

(*) K. IsemEecx et coll., Phys. Stat. Soi., 17, 1966, p. 259. 


(Département de Métallurgie, 

Service de Recherches de Métallurgie physique et chimique, 
et Section de Physicochimie et Basses lempéralures, 
Centre d'Études nucléaires de Grenoble, 
chemin des martyrs. B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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MÉTALLURGIE. — Purification par zone fondue de l’aluminium de première 
électrolyse. Note (*) de MM. Guies ReveL et Paiuipre ALBERT, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Nous avons purifié par zone Tondue un aluminium de première électrolyse et 
avons ainsi obtenu un métal ayant une pureté supérieure à celle de l’alumi- 
nium 99,99 de double électrolyse. Les impuretés principales de ce nouveau métal 
ne sont pas les mêmes que celles du métal industriel, ce qui se traduit par des 
propriétés très différentes. , 


La purification a été conduite dans une installation à fonctionnement 
automatique déjà décrite ('). Nous avons d’abord fait subir au métal de 
première électrolyse deux traitements de cinq et dix passages de zone 
à une vitesse de déplacement de 20 mm/h. Le premier passage a été effectué 
sous un vide de 1.107* torr pour favoriser l’élimination des impuretés vola- 
tiles. Le traitement a été poursuivi sous argon à une pression de 30 torr. 


TABLEAU I. 


Concentrations exprimées en 10-S en poids 
dans l’aluminium de première électrolyse. 


Après 
5 + 5 passages Après 
Principales impuretés Avant de zone la deuxième 
recherchées. purification. à 20 mm/h. électrolyse. 

Aie ouusees 0,65 «“ZO,0! O,01 
AS ses tosenee O,01 «= 0,001 o,01 
Corse és 4 0,1 = 
Chiers 8,5 4,5 0,07 
Css 42 0,015 34 
Fes ln 2 100 3,8 12 
OA idee tests 160 1,7 I 
MM tee 8 4 0,1 
Nasri 3,6 0,01 I 
Nissan eus 9 <O,1 _ 
SD suis 0,014 0,000 0,04 
SDr ri ann iaivenatss 0,15 _ 0,15 
Si oser donna ue 300 0,14 3 à 5 
Asie scseceneds at 0,03 -Z0,001 0,045 
issus aies dia 1,7 -Z0,0001 — 
Min can ices 0.17 0,08 0,0024 
F0 see. 140 3,5 8 
Somme des impuretés 

détectées........, 2 800 18 60 


Les courbes de variation de la résistivité électrique le long des deux 
lingots ainsi obtenus montrent qu’au bout de cinq passages de zone le 
gradient de concentration limite est à peu près atteint pour l’ensemble des 
impuretés directes qui migrent en queue du barreau (fig. 1). La migration 
en tête du barreau des impuretés inverses passe inaperçue à cause de leur 
teneur relativement faible par rapport à la concentration globale en 
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impuretés du métal de départ. Nous avons ensuite purifié deux lingots 
identiques par cinq passages de zone à 20 mm/h. La partie la plus impure de 
l’un d’eux a été remplacée par de l’aluminium prélevé entre 150 et 300 mm 
de la tête de l’autre lingot. Le traitement a été poursuivi par cinq nouveaux 
passages de zone à 20 mm/h. Le barreau obtenu est largement purifié et 
nous pouvons admettre que pour ce métal de départ la purification limite 
par zone fondue est atteinte (fig. 1). 

Les résultats des analyses par radioactivation (*) rassemblées dans le 
tableau Ï montrent .qu’après traitement par zone fondue, la première 
moitié du lingot a une pureté supérieure à celle de l’aluminium de double 





R 
Hz. Z F à 20mmy/h l 
Romb i 
CI 
30 l 
99.7 oprés fusion 1 
es sous 1.10-3 torr _ changement 
: de queue 
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20 ; 
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: 
a $+5 Passages j 
10 / 
ÿ 
#, 
s .Z 
um 7 a 
X mm) 
lête 100 200 300 400 queue 


Fig. 1. — Efficacité de différents traitements de purification par zone fondue 
appliqués à un aluminium de première électrolyse. 


électrolyse standard obtenu à partir du même métal de première élec- 
trolyse, mais surtout sa composition en impuretés est très différente de 
celle du métal industriel. Les teneurs en impuretés directes (cuivre, fer, 
silicium, etc.) sont nettement plus faibles dans le métal de zone fondue que 
dans le métal de double électrolyse. Par contre, les impuretés ayant un 
coefficient de partage défavorable (manganèse, chrome) sont relativement 
mal éliminées par zone fondue. Il nous a donc semblé intéressant d'étudier 
deux des propriétés de ce nouveau métal : sa recristallisation après défor- 
mation à basse température et sa résistance à la corrosion dans l'acide 
chlorhydrique 6 x. 

Nous avons comparé la recristallisation de trois aluminiums d'origines 
et de compositions en impuretés différentes : l’aluminium industriel de 
double électrolyse, l’aluminium de zone fondue obtenu à partir du métal 
de première électrolyse et un aluminium de zone fondue obtenu à partir 
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d’un métal sélectionné de double électrolyse. Cet aluminium de zone 
fondue a une teneur globale en impuretés détectées inférieure à 1.107 ("). 

Pour que les résultats de nos essais soient comparables aux travaux 
antérieurs faits au Laboratoire, nous avons adopté les conditions d’écrouis- 
sage, de recuit et d’observation à basse température qui y sont couram- 
ment utilisées (*). 

Les courbes représentent la variation de la résistivité électrique en 
fonction de la température de recuit (fig. 2), montrent qu’après un premier 
stade d’évolution identique, correspondant à l’élimination des défauts 
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Fig. > — Variation de la résistivité électrique de trois échantillons d’aluminium poly 
cristallins écrouis par laminage unidirectionnel dans l’azote liquide (taux de réduc- 
tion : 97 %) et recuits successivement pendant 2h à des températures croissantes 
de 10 en 10°C. 

— le métal À est un aluminium industriel de double électrolyse. 

— Le métal B est un aluminium de Zone fondue obtenu à partir de l’aluminium 
de première électrolyse. 

— Le métal C est un aluminium de zone fondue obtenu à partir d’un aluminium 
sélectionné de double électrolyse. 


ponctuels, la recristallisation se développe à des vitesses différentes pour 
ces trois échantillons. L’aluminium de zone fondue le plus pur recristallise 
le plus rapidement. Cependant, le processus de la restauration de la résis- 
tivité électrique des deux métaux de zone fondue est très différent de 
celui du métal industriel. 

Nous avons également comparé la résistance à la corrosion dans l’acide 
chlorhydrique des aluminiums étudiés. Des feuilles de 1 mm d'épaisseur, 
préparées par laminage de ces métaux, sont recuites 48 h à 6Goo°C et 
refroidies lentement. La couche superficielle est décapée avant d’immerger 
ces plaquettes de 2 cm? de surface dans l’acide chlorhydrique distillé 6 x. 
La corrosion est suivie par perte de poids et par micrographie. 


2118 — Série C CG. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (26 juin 1967). 





Nous constatons que l’aluminium de première électrolyse est entiè- 
rement corrodé en 80 h, l’aluminium de double électrolyse en 20 jours. 
Quant aux métaux de zone fondue, malgré leur grande différence de pureté 
leurs pertes de poids sont très voisines. Après 300 jours, elles sont de 
l’ordre de 35 % pour le métal le plus pur et de 45 % pour l’autre. 

Les micrographies montrent que pour les métaux industriels attaque 
a lieu à la fois par piqûres de la surface et décohésion des joints de grains. 
Pour les métaux de zone fondue l’attaque a licu préférentiellement à 
certains joints de grains. 


En conclusion, l'aluminium de zone fondue, obtenu après un traitement 
très simple, appliqué à un aluminium de première électrolyse, présente une 
aptitude à la recristallisation et une résistance à la corrosion nettement 
supérieures à celles de aluminium de double électrolyse obtenu industriel- 
lement à partir du même métal de première électrolyse. Nous attribuons 
cette différence de comportement à une meilleure élimination de certaines 
impuretés telles le cuivre et le fer. Par contre, la mauvaise élimination du 
chrome et du manganèse par zone fondue empêche que le gain de pureté 
obtenu se traduise par une amélioration notable de la conductibilité 
électrique à basse température. Ces expériences montrent, une fois de plus, 
l'influence spécifique des impuretés résiduelles sur les propriétés des 
métaux purs. 


(*) Séance du 19 juin 1963. | 

() G. REVEL ct PH. ALBERT, Comples rendus, 257, 1963, p. 2101; G. REVEL, Thèse, 
Paris, 1965. 

(:) A. LEsBaTs, Thèse, Paris, 1966. 

(:) O. Dimirrov, Mém. scient. Rev. Mél., 57, 1960, p. 591; Colloque international Nouvelles 
propriétés physiques el chimiques des mélaux de très haule pureté, Paris, 1959. 


(GC. N.R.S., Centre d'Études de Chimie mélallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE. — Au sujet de la purification très poussée, par zone fondue, 
de l'aluminium de première électrolyse. ne (*) de M. cr Cuaupnox, 
Membre de l’Académie. 


Dans une Note précédente ('), les auteurs ont montré que la purification 
très poussée, par zone fondue, de l'aluminium de première électrolyse 
ne permet pas l'élimination de certains éléments qui ont une influence 
relativement importante sur certaines propriétés physiques et, en parti- 
culier, sur la haute conductibilité électrique aux basses températures. 

Il est important de souligner que le choix du métal d’origine présente 
un intérêt essentiel. Ce métal initial peut être caractérisé par une grande 
pureté globale; mais, également, il doit être exempt de certains oligoéléments, 
qui ne peuvent pas être éliminés, même par une méthode très fine, comme 
la technique de la zone fondue. 

C'est ce qui avait déjà été montré pour de nombreux métaux [(?), (*)]. 
Par exemple : à partir d’un fer pur initial, qui contient des faibles teneurs 
en nickel et en molybdène, il sera nécessaire d’utiliser plusieurs techniques 
successives de purification : tout Pos la méthode des échangeurs d'ions 
pour éliminer jusqu’à quelques 107* de nickel et de molybdène (*), puis 
an ou la méthode de la zone fondue [(*) et (*)]. 


(*) Séance du 19 juin 1963. 

() G. REVEL et Pn. ALBERT, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 2115. 

(:) Colloque international du Centre National de la Recherche Scientifique, sur Les 
nouvelles propriétés physiques el chimiques des métaux de très haute purelé, Paris, 1959. 

() Vu QuaxG Kixu, Comptes Rendus, 260, 1965, p. 6905. 

(‘) Colloque international du Centre National de la Recherche Scientifique sur le Fer 
de très haute purelé. Propriétés physiques el chimiques, Paris, septembre 1966. 


(Centre d’ Études de Chimie Métallurgique, 
C.N.R.S., rue Georges Urbain, Vilry, Val de Marne.) 
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MÉTALLURGIE, — Étude de la solubilité du soiré dans l'argent. Note (*) 
de MM. Nisso Barsouri et Jacques Oupar, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La solubilité limite du soufre dans l’argent a été déterminée entre 600 et 900€ 
par une méthode de traceur. 


Au cours d’une étude antérieure effectuée sur le cuivre, l’un de nous 
a montré qu'il est possible de déterminer la solubilité du soufre dans un 
métal au moyen de l’isotope radioactif **S. Rappelons le principe de la 
méthode. Un étalonnage permet de faire correspondre à une quantité de 
soufre répartie uniformément à la surface d’un métai une activité mesurée 
à l’aide d’un dispositif de comptage approprié. Si le soufre est, non plus 
fixé en surface mais réparti de façon uniforme dans la masse du métal, 
il est nécessaire de tenir compte de l’atténuation par le métal du rayonne- 
ment 3, pour en déduire la relation qui existe entre la concentration de 
cet élément et l’activité mesurée en surface. 

Nous avons déterminé expérimentalement la loi d’atténuation du 
rayonnement % en intercalant des épaisseurs successives d’argent entre 
une source constituée par un échantillon d’argent sulfuré avec du soufre 
radioactif ct la fenêtre du compteur (fig. 1). On constate que la loi obtenue 
est exponentielle. Elle est de la forme 


A. A ertite, 


A., activité émergente mesurée pour une épaisseur æ d’écran exprimée 
en microns; 
As, activité de la source. 

En intégrant depuis æ—o jusqu'à æ—x on obtient la relation 
cherchée 





A, activité mesurée en surface; 
A, représente l’activité d’un cylindre de 1: # de hauteur ayant comme 
surface de base l’ouverture utile du compteur. 


Nous avons utilisé des échantillons d’argent de haute pureté (99,999 %) 
sous forme monocristalline. Ceux-ci étaient recouverts par action 
directe du soufre à 3500C d’une couche de Ag:S* dont l’épaisseur était 
suffisante pour saturer en soufre la masse du métal. La diffusion de 
soufre s’effectuait ensuite en ampoule de silice, préalablement scellée 
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sous vide, pendant des durées variant suivant la température de 48h 
à 1 mois. Après refroidissement, la couche de sulfure résiduelle était 
dissoute dans une solution de cyanure de potassium. La surface était 
ensuite soumise à un polissage chimique dans une solution saturée d’acide 
chromique additionné d’acide chlorhydrique. L’échantillon était alors 
introduit dans le dispositif de comptage. Dans ces conditions, seule était 
mesurée la contribution de soufre dissous. Des mesures étaient effectuées 


4% 
lou à 


ot 
0 





Lpaisseurr 111 
nricrotts 


Fig. 1. — Détermination du cocilicient d’absorption par l'argent 
des rayonnements 3% du soufre. 


en différents points de la surface et à dillérentes profondeurs afin de 
s'assurer que la répartition du soufre à l’intérieur du réseau métallique 
était bien uniforme. Le domaine de température étudié était compris 
entre Goo ct goo°C. Au-dessous de Goo°C les expériences deviennent très 
longues car la diffusion de soufre à l’intérieur du métal est très ralentie 
comme nous l’avons montré dans une étude récente (*). 

Les résultats obtenus en fonction de la température sont représentés 
sur la figure 2. Îls correspondent à des valeurs maximales pour la solu- 
bilité. La précision des résultats est essenticllement fonction des erreurs 
provenant de l’étalonnage. On peut évaluer l'erreur relative sur Îles 
mesures à environ 5 %. Une analyse chimique nous a permis de confirmer . 
la validité de la méthode utilisée. Elle consistait à transformer le soufre 
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en SO, ct à doser SO, par iodométric. Sur deux échantillons contenant 
197.10 * (mesurés par traceur) nous avons trouvé en effet 182.107* 
et 187.107. 

Le problème se pose de savoir si la solubilité maximale observée à une 
température donnée est une propriété intrinsèque du réseau métallique 
ou si elle est imposée par la pression limite de dissociation du sulfure. 
Une étude de la solubilité du soufre dans l’argent réalisée dans des 


Solubilité 107* 


te 
#1 





Fig. 2. — Solubilité limite en fonction de la température. 


mélanges H;S*-H; actuellement en cours de réalisation devrait nous 
permettre de répondre à cette question. Nous pensons également atteindre 
la chaleur de dissolution du soufre, qui comme le suggèrent les expériences 
de diffusion doit se trouver en substitution dans le réseau métallique (*). 
(*) Séance du 19 juin 1963. 

(*) J. Ouparn, Comples rendus, 249, 1959, p. 259. 

() N. BarBouTu, J. Oupanr et J. CABAXÉ, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1029- 


1031. 


(E. N. S.C. P., Laboraloire de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Action du diisocyanato-4.4" diphénylméthane 
sur de nouveaux diamino-B borazoles. Note (*) de MM. Yves Proux 
et RExÉ CLÉMENT, présentée par M. Georges Champetier. 

La préparation de polycondensats par l’action du diisocyanato-4.4#" diphényl- 
méthane sur les dilamino-B borazolcs a été étudiée. La réaction de condensation peut 
être perturbée par l'influence de certains substiluants du borazolc, qui facilitent 
l’atlaque du noyau borazole en diminuant son aromaticité. Dans ce cas, il y a 
formation d’un hétérocycle borodiurée, lui-même susceptible de se polycondenser 
avec un excès d’isocyanalc. 

L'étude de l’action des isocyanates sur les borazoles date de ces cinq 
dernières années. Korshak ("} a été le premier à envisager la synthèse de 
polycondensats en faisant réagir un borazole-B substitué sur les diiso- 
cyanates; d’après cet auteur, le cycle borazole restait inattaqué lors de la 
polycondensation : amine secondaire-isocyanatc. Boonce et Wilcockson (*) 
ont contredit cette réaction; faisant réagir le phénylisocyanate sur le 
triméthyl-B borazole, ces auteurs observent la destruction du cycle 
borazole avec formation d’un nouveau cycle borodiuréc. Plus récemment, 
certains travaux [(*), (‘}] sembleraïent indiquer que l'addition des borazoles 
sur un isocyanate peut se faire : soit avec rupture du cyele borazole, pour 
donner naissance à un nouveau cycle borodiurée, soit par réaction classique 
aminc-isocyanate. L'orientation de la réaction ne dépendrait que de 
l’aromaticité du noyau borazole considéré. 

En vue d’obtenir des corps macromoléculaires linéaires, comportant le 
cycle borazole dans la chaîne, nous avons étudié Paction du diso- 
cyanato-4.4" diphénylméthane sur des diaminoborazolcs portant des 
fonctions amine secondaire extérieures au cycle. Nous avons été amenés 
à préparer deux nouveaux diaminoborazoles : 

— le bis-diphénylamino-B méthyl-B triméthyl-N borazole (A); 

— Île bis-butylamino-B méthyl-B triméthyl-N borazole (B). 

La préparation de (A) et (B) résulte de la suite des réactions ci-dessous : 

Chlorekenzène 


3BCL + 5CIL NI, CI rs QÙUC+ CCIBNCI:)a C), 
= tin 


Éther 
mu : 


: È | Meusine 50/10 hexane (C) | 
Cil,BCL (NC: + &RA 11, D pan GI: B { RNB): CN Ga + 2» RN IL, H GI, 
= — 10° 


R= GI, composé (A), 
R= GI:(GIl): composé (R). 


Pour purifier le diehloroborazolc (C) nous avons mis au point un appareil 
à sublimation fractionnée, la méthode de purification par recristallisation 
fractionnée, préconisée par Tocuiskoctter ne nous ayant pas permis, 
quelles que soient les précautions prises, d’obtenir un produit pur. L'analyse 
élémentaire du produit purifié est alors : caleulé %, C 23,4; H 5,9; B 15,8; 


N 20,4; CI 34,5; trouvé %, C 23,3; H 6,3; B 16,1; N 20,1; CI 34,5. 
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Les réactions de condensation de (C) sur les amines ont été faites sous 
azote, à basse température et les produits obtenus ont été purifiés par 
distillation sous vide. Les rendements en produit pur sont de 6o % 
pour (À) et 85 % pour (B). 

(A) est un liquide incolore (É,, 2100C) très hydrolysable, jJaunissant 
à la lumière et cristallisant à la longuc. Analyse élémentaire : calculé %, 
C Go,26; I 5,58; B 10,18; N 21,96; trouvé %, C 60,14; H >,55; B 9,57: 
N 22,36. 

Son spectre infrarouge dans le tétrachlorure de carbone donne les bandes 
caractéristiques suivantes : 3 430, 1610 (N—H), 1590 (C—C), 1380 (B—N) 
et 1110 em! (N—CH;). (A) est très dillicile à obtenir rigoureusement pur : 
en effet, comme nous l’a montré une étude ultérieure de la stabilité ther- 
mique de ce corps, par élévation de la température, il a tendance à se 
dismuter en mono- et triphénylaminoborazolc. 

(B) est un liquide incolore très hydrolysable (É, 1640C). Analyse élémen- 
taire : calculé %, C 51,68; H 11,55; B 11,64; N 25,113 trouvé %, C 52,15: 
H 11,99; B 11,82; N 24,82. 

Le spectre infrarouge de (B) dans le tétrachlorure de carbone donne 
les bandes caractéristiques suivantes : 5 430 (N—IT), 1400 (B—N) et 
1105 cm '(N—CH;); dans la région comprise entre 1490 et 1440 cm" 
nous observons les bandes dues aux groupes (CH), (CH:) et (B—N). 

ACTION DU DIISOCYANATO-4.4" DIPHÉNYLMÉTHANE SUR LES DIAMINO-N 
BOUAZOLES. — Composé (A). — En opérant à température ambiante, sous 
azote, et pendant cinq jours, en milieu benzénique nous obtenons un produit 
solide, blanc (F 212-2140) insoluble dans le benzène, le xylènc, le tétra- 
chlorure de carbone et le chloroforme, soluble dans le D. M. F. 

Analyse élémentaire : trouvé %, C 50,0; I 4,6; B 1,53 N 15,3; calculé % 
pour le corps ci-dessous, C 70,0; H 5,65; B 2,07; N 12,96. 


IIN—C, 


B. 
CHiN N=R 
R = Gil, —Gil —CG il, NCO 


O CG=0 


Fi 
R 

Le spectre infrarouge de ce corps présente les bandes NH (3 530 em"), 
—NCO (2255 cm), C=0O (1660 cm°'}, disparition de la bande BN 
à 1380 cm-', apparition d’une bande à 1410 cm”! (déplacement probable 
de la précédente). 

En opérant à chaud, nous obtenons un solide blane, insoluble dans Île 
benzène, le xylène, le chloroforme, le tétrachlorure de carbone, partiel- 
lement soluble dans le D. M. F. Le solide obtenu chaulfé à une tempc- 
rature de 2709 ne présente aucun signe de décomposition ni de fusion. 
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L'analyse élémentaire : calculé %, C 68,0; H 6,42; N 15,0; B 3,53 
semblerait indiquer une polycondensation assez poussée de motifs boro- 
diuréc, avec, en bout de chaîne, des motifs borazoles comme paraît l’indi- 
quer la disparition complète dans le spectre infrarouge de la bande — NCO 
à 2275 cm! 

Composé (B). — Dans ce cas, la polycondensation à température ambiante, 
avec le diisocyanate [dans les mêmes conditions que pour (A)] conduit 
à un solide blanc, insoluble dans les solvants organiques, sa température 
de ramollissement est de 238-2420C avec décomposition. Le spectre infra- 
rouge comporte les bandes caractéristiques suivantes : NH (3 330 cm”'), 
C=0 (1655 cm°'}), B—N (1410 em"), N—CEE, (1110 cm”). 

Analyse élémentaire : trouvé %, C 61,60; H 8,30; N 18,0; B 5,52; 
calculé % pour le corps ci-dessous, C 61,3; H 5,95; N 18,5; B 6,6r. 

Fr CI, - 
| 


_B 
CN SN=GH, 


| Oo H 
| M | 
—N————h HN — CN Gels Go —N—C— 
| 
(CEBi;—CU, | (Cl )3 — Cl; I © 
(, # n 


Ceci tend à prouver que, dans le cas du dibutyl amino-B borazole, 
le polycondensat contient dans la chaîne des noyaux borazoles et qu'il 
n'y à pas rupture du cycle borazole avec formation de nouveaux cycles 
borodiurée. 

En conclusion, ces expériences confirment que l’action des diisocyanates 
sur les borazoles portant des fonctions aminées secondaires juxtacycliques 
peut se faire dans deux directions : 

— soit rupture du noyau borazole avec formation d’un cycle borodiuréc ; 

— soit formation d’un composé d’addition classique avec enchaînement 
macromoléculaire. 

D'après les deux exemples étudiés, la présence d’un radical phényl, 
renforçant Îles liaisons B:=N juxtacycliques, au détriment des liai- 
sons B==N iutracycliques, doit être considérée comme la cause prédo- 
minante des dillérences observées. 


() are du 19 juin 19653. 

€") V. V. KonrstiaKk, Vysokomolek Soedin, 3, 1961, p. 525. 

€) J. L. BooxE et G. W. Wizi.cocksox, À bstracts of papers-meclings, À. C. S. Atlantic 
City, N. J., 14ond, 1962, p. 6 N. 

() EH. BenEr, R. NIEDEXZU cl J. W. Sawsox, Southeastern, Regional Meeting, A. C.S., 
Gatlimburg Tenn, Novemher 1962. 

(*) K. NiEDexzu, Symposium on Boron Nilrogen Chemistry, Durham, N. C., April 1963. 


(5) C. A. Browx et À. W. LAUBENGAYER, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3699. 
€) R. H. ToExISKOETTER et EF. R. HaLL, Znorg. Chem., 2, 1963, p. 23-36. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N. R.S., 
rue Henri-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur le comportement de quelques acides anioniques 
dans le méthanol. Note (*} de MM. Fraxçois Trier, JRanx-CLaune Haisé 
ct Ronenr Scuaaz, présentée par M. Georges Champelier. 


Une fonction d'acidité FH, a été mesurée dans le méthanol en utilisant des acides 
nitrodiphénylaminc carboXyliques diversement substitués;: les résultats moutrent 
d'importantes divergences par rapport à la Fonction H,, dès les milieux dilués. 


Un certain nombre de travaux récents ont mis en évidence l'importance 
d’une sélection rigoureuse des indicateurs lors de létablissement des 
fonctions d’acidité : un mode d’ionisation bien défini, une structure similaire 
sont les critères de base dans la constitution d’une série d'indicateurs 
destinée à la description d’une fonction d’acidité, crilères qui se ramènent 
en fait à la nécessité d’un bilan identique de solvatation lors de Pionisation 
de chaque indicateur. Des fonctions H, et J, relatives à des acides neutres 
de type protonique el antibasique ont ainsi été définies dans le 
méthanol![("), (*), (1. Peu de données existent sur le comportement d’acides 
anioniques AH° <& À + H, Bowden, Buckley et Stewart étudient de tels 
équilibres dans des mélanges divers, notamment eau-DMSO-Na OFF, mais 
la concentration en réaelif basique reste très faible (*)}. Derniérement, 
Yagil décrit une fonetion IT dans les solutions concentrées de soude et de 
potasse à l’aide d’acides dérivés de lindole, fonction dont la croissance 
s'avère plus rapide que celle de son homologue (*}. Dans le méthanol nous 
avons pu établir une fonetion Il; qui présente des caractéristiques 
semblables. 

Par analogie avec la fonetion I, liée à lPéquilibre A. A+ IT, 
la fonction H, décrit lionisation protouique d’acides  anioniques 
AHT< A=+ H, Ces deux fonctions, identiques au pi en milieu très dilué, 
s'écrivent respectivement : 


LE 





Ne ee ee CiLOID ee 
Uy= pa + log AIT == phs + logh + 4 log (CILOND + Ou 
"AN 1,09 
x [AT : : ss. 
Hu pha + los KT = pKs + logh + » log (CILOU) = log 2 . 


‘sil ‘cn, 09 


La comparaison des termes relatifs aux coellicients d'activité impose 
l'égalité des facteurs + et y représentant le bilan de solvatalion de chaque 
équilibre. Aussi avons-nous choisi comme indicateurs des acides nitro- 
diphénylamine carboxyliques diversement  subslitués homologues des 
nitrodiphénylamines utilisées dans la fonetion Tl,. 
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RésuLrars ET piscussioN. — Les indicateurs de référence utilisés sont 
les acides trinitro-2.4.6 diphénylamine carboxyliques-3" et -4” bien que 
la détermination de leurs pKa soit compliquée par linfluence considérable 
exercée par la force ionique sur Péquilibre AH: A7+4 H*, même dans les 
milicux très dilués. L'identification de H, au pli jusqu’à environ 0,1 N 
en méthoxyde s'explique par un rapport Y;/Yeno- des coellicients 
d'activité d'espèces de nième charge voisin de Punité. La dissymétrie 
du terme correspondant y, /Yin-Yeno-- de la fonction H, rend évidemment 
compte”de ee phénomène, lequel est à rapprocher d’une remarque faite 


eglA] 
AN] 





Kig. 1. 


par des auleurs, mentionnés ci-dessus (*)}. Nous avons donc déterminé 
les pKa par extrapolation des droites 


[AS] 


[AIT-] = log = /f(\2 ). 


lou 


Des résultats identiques sont observés dans les méthoxydes de potassium 
et de sodium et les valeurs sont respectivement 14,59 et 13,92. Les acidités 
des autres indicateurs sont alors obtenues de proche en proche par le procédé 
classique log[A [AH "]= /f(b) dont les tracés deviennent d’ailleurs 
linéaires au-dessus de 1 M environ (fig. 1). La fonction H, est décrite 
simultanément et augmente plus vite que 14. Pour une concentration 5 M 
en méthoxyde de potassium Pécart entre les deux fonetions, représenté 
par le terme logy, Yuan Va alteint deux unités comme le montre 
la ligure 2; il est remarquable qu’au-dessus de 1 M la variation de ee terme 
soit elle-même linéaire en fonction de la concentration en méthoxyde. 
Les valeurs de pKa oblemies à 200C pour les divers acides anioniques 


2128 — Série C : C. R. Acad. Se. Paris, t. 264 (26 juin 1967). 











16 | is b 


1 2 3 4 5 
Fig. 2. 


utilisés sont résumées dans le tableau I. L'étude des solutions de méthoxyde 
de sodium effectuée jusqu’à environ 2,5 M à l’aide des huit premiers 
indicateurs conduit à des pKa concordants avec ceux déterminés dans le 
méthoxyde de potassium. 

En outre, les résultats ci-dessus appellent quelques remarques que 
cache l’impossibilité d’une comparaison directe entre les deux échelles I, 
et H4. En position ortho, le groupe carboxylate perd linlluence acidifiante 
qu'il exerce dans les positions para ct méta; la formation de liaison hydro- 
gène avec le groupe aminé en est sans nul doute responsable (*). Ce fait 
est mis en évidence par la comparaison des concentrations de méthoxyde 


TAuLEAU I. 


pa 
Nos Indicaleur. CH,OK. 
1. Acide trinitro-2..06 diphénylamine carboxylique-i”...... “ésatise. 14:94 
2. »  trinitro-». 4.6 diphénylamine carboxylique-3”.............. 14,39 
3. » _dichloro-2’. 4’ dinitro-2.6 diphénylamine carboxylique-#..... 16,79 
4. »  chloro-{’ dinitro-2.6 diphénylaminc-carboxylique-......... 17,01 
5. » _nitro-{’ diuitro-{.6 diphénylamine carboxylique-2...... ... 17,08 
6. » _dinitro-».{ diphénylamine carboxylique-f".......... iéssess (17:70 
7. »  dinitro-2.4 diphénylamine carboxylique-5”....... jesessades 10,02 
ë. »  chloro-{’ dinitro-{.6 diphénylamine carboxylique-:..... «... 19,40 
9. »  dinitro-».4 diphénylamine carboxylique-2”.......... fosses (9:90 
10. »  chloro-{’ nitro-» diphénylamine carboxylique-4............,. 22,11 
11. » _nitro-» diphénylamine carboxylique-i............. désesies ‘22,09 
12. »  nitro-{ diphénylamine carboxylique-2........ RL 23,69 
13. » _nitro-2’ diphénylamine carboxylique-2............... sécss 24529 
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de potassium nécessaires à la demi-ionisation d’une diphénylamine et des 
acides correspondants : ainsi ces dernières sont respectivement de 0,75, 
0,44, 0,69 et 1,60 M pour la dinitro-2.4 diphénylamine et ses homologues 
carboxyliques-4”, -3” et -2’. Par contre, la picrylaniline et ses acides dérivés 
n’obéissent pas à cette règle dans les solutions méthanoliques. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

() R. Scitaat el G. LAMRERT, J. Chim. Phys., 1962, p. 1164; Bull. Soc. chim. Fr., 1963, 
p. 2636. 

() FE. TERRIER el R. ScHaar., Comptes rendus, 260. 1965, p. 5567: 263, série C, 1966, 
p. 476. 

() C. H. RocnesrTERr, J. Chem. Soc., 1965, p. »101. 

(5) K. BowneEx, A. BucELEY et R. STEWART. J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 9{7. 


(5) G. Yaciz, J. Phys. Chem., 71, 1965, p. 1034. 
(Laboraloire de Chimie IV, 


* École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — T'aulomérie ènediol <= cétol de l'acide dihydroxy- 
fumarique et son intervention dans la décarboxylation de celui-ci. Note (*) 
de M. Pierre Soucniay, Mme Danière Fieuny et M. Maurice Fieury, 
présentée par M. Georges Champetier. 


MISE EN ÉVIDENCE DE LA TAUTOMÉRIE. — En milieu acide (pH < 3), 
à 40°C, l'acide dihydroxyfumarique se décarboxyle en donnant, dans un 
premier Lemps, un mélange en équilibre de 20 % d’acide dihydroxyacrylique 
et de 80 % de semialdéhyde tartronique (‘) désigné par C3. L'évolution 
de la réaction peut être suivie : 


— par spectrophotométrie ultraviolette : initialement l'acide dihydroxy- 
fumarique (A) absorbe à 295 mu (4 — 8 ooo), alors que C3 absorbe 
à 250 mu (4 = 1500). On peut donc déterminer — d[A]/dt. Estimant & par 
extrapolation à {= 0, on trouve que la courbe log 2,/2,= f{t) est linéaire, 
el que sa pente n’est pas modifiée quand [A], passe de 4.107" M à 2.107" M; 

— par polarographie; après dilution, de la solution à divers stades de 
décarboxylation, dans la soude 0,1 x, les stades en C 4 et C3 fournissent 
deux vagues anodiques distinctes, à —0,42 et — 0,62 V (e. ce. s.), ce qui 
donne d[C 3]/dt. Si & désigne lintensité de la vague anodique de 
Ex = — 0,62 V, la courbe log (ti, — i,) = f(t) est une droite dont la 
pente ne varie pas quand [A,] est multipliée par 4. À pH < 5,0 et à 400C, 
la réaction de décarboxylation est donc d'ordre 1 par rapport à l'acide 
dihydroxyfnmarique. 


La figure rassemble les valeurs de log k obtenues à 250C par ces deux 
techniques; elles sont confondues au-dessus de pH 1,75 mais divergent 
au-dessous de ce pH (courbes T et IT). À pH 0,5 par exemple, on trouve 
par spectrophotométrie log k = — 1,46 et par polarographie log k = — 2,43. 
Si — d[A]/dt est ro fois plus élevée que d[C 31/4, il doit exister une forme 
en C4 dépourvue d'absorption, mais susceptible de redonner 100 % de 
dihydroxyfumarate par alcalinisation à pH 13 (E,,= — 0,42 V). Il semble 


qu’il s'agisse du tautomère HOCO—CO—CHOH—COOH. 


Par analogie avec des travaux antérieurs, on a cherché à déplacer 
l'équilibre en faisant varier le pH. L’acide oxaloglycolique, qu'il est 
possible d’obtenir pratiquement de façon quantitative à pllo,i 
(= 3,5.107* mn°', k, négligeable; k;:= 3,7. 107* win ‘) est dilué 35 fois 
dans la solution de pll désiré (e = 4.107 M). Si le pll final est 12, 
l'équilibre est totalement déplacé et l’on obtient instantanément 100 % 


de “0CO—C(OH) = C (0H)—CO0-. 


Par contre, à pH <12, le déplacement de léquilibre s'effectue 


concurremment à la réaction de décarboxylation. 


es 
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ÉruDE  CINÉTIQUE DE LA  DÉCARBOXYLATION. —  Désignant 


HOCO—CO—CHOH—COOH par X, on peut écrire 


= 


À _ X < 
(1) À 
. fi: 
(2) X = C3-+ C0, 


où k:, k, et k; dépendent du pH. Puisque, dans la zone de pH située à 
droite du point de convergence des courbes T et IT (figure), on vérifie que 


_ dfAJ _ djG3] 


— dt 7 dt 








on peut appliquer à X le principe de l’état stationnaire (à pH > 1,95) : 





d D . , - = 
TE 4 fa IX IX 0, 
d’où l’on tire 
°1 h-]A] 
[A | 7 FF, + A 
et 
r _ 1. : RAT UOIAT it _# 
\ = 4. [N] — rl — Lie avec Lo. 
Cette expression de V justifie l’ordre 1 par rapport à À trouvé lors de 


la mesure de — d[A]/dt par spectrophotométrie. Si r 3£ 0, la constante de 
vitesse est une constante apparente k'= k;/(r + 1). 

La mesure de V ne peut doñc pas conduire aux constantes individuelles. 
Pour y parvenir, nous partons d’une solution de X obtenue par évolution 
de À à pHo,5. Dans le cas général (1,7 < pH < 12), les réactions précé- 
dentes interviennent lors de la réalcalinisation d’une solution de X : 


X & 


En désignant par 4 la concentration initiale de X, + celle ayant réagi 
au temps {, y celle transformée en A, et (x — y) celle transformée en C 3, 
on démontre que 

dy Ko(a— 2e) —hy 
da Kifa— or) — by + ka (a — 7) 


Cette expression se simplifie si le produit k:y est négligeable devant 
k,(a — x) et k:(a — x). Dans ce cas, on a la relation 


y _ ki 


æ LE LR + Le } 
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Les valeurs de k;, + et y sont obtenues par polarographie. 

— La vitesse de décarboxylation d(x — y)fdt = k,.[X] est calculée 
après dilution de la solution à pIT 15, à partir de Ai de la vague 
E,;= — 0,62 V. 

— La vague anodique de E,,= — 0,42 V donne : 

— au temps 4, la valeur de 4; 

— au temps {, la valeur de « — (x — y); 

— au temps £,, la valeur de y; comme d’autre part, en £,, # = «à, on 
peut évaluer y/x. Connaissant k;, on en déduit la valeur de k, puis 


celle de k, = (r + 1) k’. 





Uk 2 4 __6 8 _pll T1qKk 
a | el SM +1 
TIC 
? y 0 
PI & 
© 
3 È Oo =! 
FT: X —(d[A]/dt) mesuré par spectrophotométrie; 


II : O© (d[C3]/dt) mesuré par polarographie: 
IT: © logé; OO logK. 


Plusieurs domaines de pH peuvent être envisagés lors de lPutilisation 
de cette méthode d’étude cinétique. 

19 9 << pH < 12 : Ÿ est, à l’état final, compris entre 0,15 et 1,0; 
k, peut être déterminé en suivant 4: à 290 mu : dyfdt = k,.[X]. Les 
mesures de Ai de la vague de — 0,62 V deviennent imprécises si la solu- 
tion est alcalinisée au-dessus de pHio,4o, quand k: devient < k,. 
On utilise alors la relation y/x = k,/(k,+ k:), dans laquelle k; est la 
seule inconnue, #, étant obtenu par spectrophotométrie. 

Pour des valeurs de pH comprises entre 9 et 10,40, où À, peut être 
mesuré par polarographie, la convergence entre les valeurs de k; expéri- 
mentale et calculée est satisfaisante; à pH 10,50 : k,,= 0,15 mn"; 
Keese= 0,15 mn°!. 

20 5 < pH < 9 : Le déplacement de lPéquilibre (1) dans le sens est 
limité : y 0,1. La réaction essentielle est la décarboxylation (2). 
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30 pll < 5 : On constate l'apparition d’une bande due à un chromophore 
R—C (OH) = C (0H)—COOHN, mais à une À différente de celle de l'acide 
dihydroxyfumarique (ou ses ions) : 235 mz au lieu de 290 my. 4: est 
maximal entre pH 2,30 et 3,00 = 1500. On peut donner de ce phénomène : 
l'explication suivante : à pH 3,0, la réaction de décarboxylation étant 
prédominante (r—o,ri), il apparaît une quantité appréciable de 
HC(OH) = C(0OH)—COOH, qui absorbe à 250 mu. La bande observée 
à 275 mu étant la résultante de l’absorption des deux ënediols, en C 4 
et C3, elle ne peut être utilisée pour le calcul de k.. 

Les valeurs de log K(K = ki/k,) ont été portées en f(pH) sur la figure. 
On peut remarquer : une cassure à pit 3,60, c’est-à-dire au voisinage 
du pK: de lPacide dihydroxyfumarique (*); que les valeurs portées à 
pH < 3,o s’écartent d’une droite qui couperait l’axe des abscisses à pIT 1,8, 
Ces valeurs sont en effet imprécises puisque, dans le calcul de k,, on a 
supposé k,.y négligeable devant k, (a — x) et k:(a — x). Or, si y est 
toujours 0,1, la condition k, < k, et k, < k, n’est remplie qu’à pH > 3,5. 

Pour des valeurs de pH < 3,5, il est préférable de calculer k, par une 
autre méthode qui fera l’objet d’une prochaine Note : au lieu de laisser X 
se décarboxyler suivant (2), on le fait réagir avec un dérivé R—NT—NH.. 

À pH 4,0, les deux méthodes donnent pour k, des valeurs voisines 0,041 
et 0,040 mn". Ce qui confirme que la tautomérie (1) précède la décarboxy- 
lation (2), conformément à l’hypothèse de Pedersen selon laquelle les 
acides &-$-énols ne sont pas des intermédiaires réactifs dans la décarboxy- 
lation des acides 5 cétoniques (*). 


*) Séance du 1» juin 1967. 

1) M. B. FLeury, Ann. Chim., 1, 1966, p. 55. 

+) W,. Hay et S. HarviE, Austr, J, Chem., 18, 1465, p. 1197. 
3%) K. J, PEDERSEN, J, Amer. Chem. Soc., 51, 19%9, p. 2098. 


( 
( 
( 
( 


(Laboratoire de Chimie IV, Facullé des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Bâtiment F, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des hydrates de l’iodure de lithium par mesure 
de tension de vapeur. Note (*) de MM. Rocrr Counex-Anan, BErxarn 
Borxox, Mile Manie-TnérÈse Saucier et M. Auserr Sruaoux, présentée 
par M. Paul Pascal. 


Des mesures de tension de vapeur des mélanges cau-iodure de lithium ont été 
clfectuées à 18,2, 43,1, 55,5 et 64°C. Elles permettent de retrouver trois hydrates LiE, 
3 H:O; Lil, 2H:0; Lil, H:0. Les enthaipies de dissociation des trois hydrates sont 
respectivement de + 11, + 15, + 15 kcal. mole -t, 


Des mesures de tension de vapeur de mélanges eau-iodure de lithium 
ont été effectuées par Huttig et Pohle (‘) puis par Lanming (*). Mais les 
résultats obtenus ne sont ni cohérents entre eux, ni en accord avec les 
diagrammes des équilibres liquide :* solide du système binaire H,0-Li] 
[) à (M. | 

Nous avons donc repris ces travaux en étudiant les tensions de vapeur 
des différents mélanges eau-iodurc de lithium pour quatre valeurs de la 
température : 18,2, 43,1, 53,5 et 640C. Nous nous sommes attachés par- 
ticulièrement à retrouver les trois hydrates déjà connus : Lil, 3 H,0; 
Lil, 24,0; Lil, H,0, ainsi que l’hémihydrate signalé par Huttig et Pohle. 

L’iodure de lithium utilisé (« Fluka A. G.» et « Merck À. G. ») correspond 
à une composition initiale voisine de Lil, 2 H,0. On ajoute de l’eau au 
sel hydraté pour préparer les mélanges dont la composition est comprise 
entre o % et 80 % en Lil. Au contraire, on déshydrate sous vide le sel 
à la température de Go°C pour obtenir des mélanges de composition 
comprise entre 80 et 100 %, on évite ainsi une altération de l'échantillon 
qui se manifeste par un jaunissement dû à la libération d’iode. | 


Pression de vapeur (mm Fig). 
me en 
18 , 20C. 43 s 1 oC. 53 « 50°C. (4 oc. 


Lil, 5 H:0, + n H:0, :: solution........., %,983 4,00 15,780 16,100 
Lil, + H:O. + RO, :<° Lil, 5 1:0O....... .. 0,278 1,039 2,042 5.740 
Lil, FRO,:+ H:OQ :<° Lil, » H:0O4........, o,a3$ 0,909 0.110 0,927 
Lil, + 1bO, <: Lil, H:O.,..........,....,. 0,005 0,030 0.06 0,129 


Les mélanges sont dosés par précipitation de AÂgE, le point d’équivalence 
étant déterminé par potentiométrie. 

Les tensions de vapeur ont été mesurées au moyen de deux types 
d'appareils de conception classique. 

— Pour les pressions inférieures à celle de leau à la température 
ambiante, le tube laboratoire, muni d’un agitateur magnétique, est fixé 
à une canalisation en verre, reliée, d’une part à un manomètre à mercure 
et à une jauge de Pirani, d’autre part à Ta pompe à vide. 
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— Pour les pressions supérieures à celle de l’eau à la température 
ambiante, le tube laboratoire est isolé du reste de l’appareillage par une 
vanne à mercure, toute la partie de l’appareil destinée à la mesure étant 
placée dans une jaquette thermostatique à circulation d’eau où la tem- 
pérature est maintenue constante à 0,1°C près. 

T1°C logP 
2 


400 | 


s0 





+ r 


-50 
# 44 
[1] 
= AË 
-.100 
400 


Lil g . —? 
Fig. 1. 


L'équiibre du liquide ou du solide avec la vapeur est assez long à 
obtenir. Pour les solutions diluées, il est atteint en quelques heures. Pour 
les mélanges riches en Lil, le temps nécessaire est de 24 à 48 h. 

Pour vérifier que l’équilibre est atteint, nous apérons successivement à 
température croissante (léchantillon est initialement porté à une tempé- 
rature inférieure à celle du thermostat) et à température décroissante. 
Dans les deux cas, la pression atteint un palier qui correspond à équilibre. 

La figure r: montre l’ensemble des résultats obtenus. Nous avons porté 
en abscisses les compositions pondérales en Lil et, en ordonnées, d’une 
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part les logarithmes décimaux des tensions de vapeur, d’autre part, les 
températures. Sur le diagramme sont représentées les courbes de liquidus 
établies par Huttig et Poble. 

Nos résultats permettent de retrouver les trois hydrates Lil, 3 IH.0: 
LT, 2H:0; Lil, H:0. Par contre, l’hémihydrate, LrI, 0,5 1.0 n'apparaît 


logP 


| Li 3 Ll2H,0°H,0 8 Li3H,0 


LiH,O+ H,0 = Li,2H,0 






1 


LileH,0 & Lil HO 





Fig. 2. 


pas, ce que confirme une étude conduite par analyse thermique. La solu- 
bilité de Li] dans l’eau se déduit des mesures. Elle correspond aux valeurs 
suivantes : 


Les valeurs moyennes des pressions de la vapeur en équilibre avec les 
solutions saturées ct les dillérents hydrates sont présentées dans le tableau. 
La figure 2 donne le logarithme décimal de la pression en fonction de 
l'inverse de la température absolue. Les pentes des droites obtenues 
permettent de calculer les enthalpies de dissociation des trois hydrates, 

par application de la formule 
dlogP _ AN 


A = RE se. 
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Nous obtenons les résultats suivants : 


Lil, 1LO. = Lil,+1L0,, AH = + 15 kcal.mole-1, 
Lil,21LO, = Lil, 1ILO,+ 1LO., AH—=+13 » » , 
Lil,31L0, = Lil, 2H4,0,+1L0O,, AH= +11 » » 


En conclusion, les mesures de tension de vapeur permettent de retrouver 
trois des quatre hydrates signalés par Huttig et Pohle, l’hémihydrate 
n'étant pas mis en évidence. Les valeurs des tensions de vapeur de 
l’isotherme 18,20C sont totalement différentes de celles de Lannung 
mesurées à 180C. 

Les enthalpies de dissociation des trois hydrates ont pu être calculées. 


(*) Séance du 12 juin 1967. 

() G. F. Hurric el F. PouLe, Z. anorg. allgem. Chem., 138, 1924, p. 1. 

(:) A. LANNUNG, Z. Phys. Chem., 170, 1934, p. 131. 

(5) A. Bocoropski, J. Russ. Soc. Phys. Chim., 26, 1894, p. 209. 
(") A. Bocoropski, J. Russ. Soc. Phys. Chim , 29, 1897, p. 179. 

() G. F. HuTrnic el W. STEUDEMANN, Z. Phys. Chem., 126, 1923, p. 105. 
(5) CH. Szoniu et G. F. HuTriG, Z. anorg. allgem. Chem., 181, 1929, p. 55. 


(Laboratoire de Chimie 1°r cycle II 
de la Facullé des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du On:e-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un orthovanadale non slæchiométrique de struc- 
ture Sr:(PO,):. Note (*) de MM. Guues Le FLex, Rocer OLazcuaca ct 
Pauz Hacenxuiier, présentée par M. Paul Pascal. 


Les auleurs mettent en évidence les domaines d'existence à 1200°C de phases 
Gien ee ediu Sr:(POi): dans les systèmes M:(VO:):-La VO:-Na: VO: 
M = Ca, Sr, Ba). 


Les besoins en matériaux fluorescents ont entraîné l’étude de € struc- 
‘ tures d’hôte » dans lesquelles des « ions actifs » sont susceptibles de s’intro- 

duire par substitution ou plus rarement par insertion. Ces ious actifs 
comportent des sous-couches d ou f non saturées; ce sont généralement 
des lanthanides ou des actinides. 

Au sein d’une structure d'hôte une substitution u’est possible qu'entre 
ions de rayons voisins. C’est ainsi que de nombreux auteurs ont étudié le 
remplacement des ions alcalino-terreux par les lanthanides dans les 
réseaux de type fluorine, scheelite, ete. Dans le cas par exemple de CaWO,, 
deux types de substitution ont pu être mis en évidence : 


10 une substitution lacunaire : 3 ions Ca” sont remplacés par deux tous 
lanthanides avec formation d’une lacune selon le schéma 3 Ca**= 02 La*"+ 0; 


…. 


20 une substitution compensée : 2 ions Ca” sont remplacés par un 
ion Janthanide et un ion monovalent, le sodium par exemple : 
2Ca*"= Ln® + Na”. 

De même G. Le Flem, A. Hardy et P. Hagemnuller (1) ont montré 
que les vanadates de lanthanides LnVO, donnent des solutions solides 
sans lacune de miscibilité avec lPorthovanadate de thorium Th:(VO.): de 
structure Zircon, ainsi qu'avec l’orthovanadate double de thorium et de 
sodium Th;Na(VO,),; h lanthane lui-même fait toutefois exception. 
Les schémas de substitution respectifs sont les suivants : 


4 Lni+= 35Thtr + 0, 3 Luër= 2 This Na”, 

L'objet de ce travail est d'étudier par voie radiocristallographique les 
possibilités de substitution des ions alcalino-terrenx par Pion lanthane La” 
dans les orthovanadates de calcium, de strontium et de baryum. 
Srs(VO;): et Ba:(VO,); cristallisent dans le système rhomboédrique 
(D: R3m) (*), mais Ca: (VO): est monoelinique (*). 


10 Substilulion lacunaire. — La réaction d’échange peut se formuler : 


a ME = 0 Latt + 0. 
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Une éventuelle solution solide correspond à la composition 
Ma. La... ( VO, js 

Nous avons étudié en premier lieu les systèmes Sr, (VO;):-La VO, 
et Ba;(VO,):-LaVO,. Un mélange d’anhydride vanadique, d'oxyde de 
lanthane et de carbonate de baryum ou d'oxyde de strontium est chauffé 
pendant 20 h à 6500C sous oxygène de manière à amorcer la réaction 
toul en évilant la fusion de V:0;, qui pourrait entraîner une perte 
d'oxygène; le produit obtenu est broyé, pastillé et caleiné à nouveau 20 h, 
mais à 10000€, Lempérature à laquelle se forme un mélange de vanadate 
alcalino-terreux et de vanadate de lanthane LaVO,. Un dernier traite- 
ment thermique de 6 jours à 12000 permet d’obtenir les résultats suivants : 

a. Pour nn taux de substitution + tel que o << x 1 il se forme une 
solution solide M:.,La.,.(VO,): isotype de Sr: (VO): où de Ba; (VO, 2. 
Les deux phases de composition limite (x = 1) répondent à la formule 
M: Las.s: (VO, )2. 

b. Pour un taux de substitution +>1, nous oblenons un mélange 
de La VO, et de la phase limite précédente. 

Bien que lorthovanadate de calcium ne soil pas isotype des ortho- 
vanadates de stronlium et de baryum, nous avons elfectué dans les mêmes 
conditions une étude complète du système Ca:(VO,):-LaVO,. Une phase 
de structure Sr, (PO.): apparaît pour 06,80 .2 x 1. Les phases Inmites 


admettent alors les compositions Cas,s Las :3 (VO): et Cas Las, :: (VO, ):. 
Pour o < 4 < 0,80 nous obtenons un mélange de Ca;(VO,): et de la 
phase limite Cas, Las,:: (VO, )2. 
Pour 1 < x < 3 nous observons au contraire nn mélange de LaVO, 


el de Cas Las; (VO, )2. 


20 Subsliutulion compensée. — La substitution s’ellectue suivant le 
schéma 


aMt-= Las Na avec M Ca, Sr, ia, 


Une solution solide correspond alors à la composition M, :, La, Na, (VO, ):. 

Un mélange d’anhydride vanadique, d'oxyde de lanthane et'de car- 
bonate ou d’oxyde alcalino-terreux en proportions stœchiométriques réagit 
avec le carbonate de sodium en léger excès de manière à compenser les 
pertes par volatilisation sous forme de Na:0. Le traitement thermique 
est identique à celui décrit pour lobtention des phases de composition 
Ma... La, (VO): Dans le cas du calcium la structure Sr,(PO,); n’appa- 


‘aît que pour la composition Ca La Na (VO): (y = 1). Pour les deux autres 
alcalino-terreux y varie entre o et à, les limites supérieures correspondent 
aux formules Sr Na La (VO): et Ba Na La(VO.).. 

Par référence à la structure Sr,(PO,); étudiée par Zachariasen (*) les 
ions V°' occupent des sites tétraédriques, la coordiuence des cations 
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alcalino-terreux cest 10 ou 12. Les données cristallographiques sont relevées 
au tableau LI. 


TABLEAU I 


L (À). 2. V (A). ds. dy 2. 
St'2 Las,cs (VOs)s. .... 7,416 44.36! 182,9 4,52 4,51 I 
Bas Lao. (VO:):..... 7,796 43.32 200,0 4,95 4,93 ! 
Ca: Lav,c7 (VO:):..... 7,119 45.50 169, 4 3,94 3,95 ! 
Cas.s0 Lao :: Ne . 73090 45.56 167,0 3,58 3,90 ! 
CaLaNa(VO:):...... 7,156 44.52 172,1 fs17 4,517 ! 
SrLa Na (VO:):...... 7, 309 45.08 178,5 4,46 4,46 ! 
BaLa Na (VOi}:..... 7,489 44.58 188,1 4,67 4,69 ! 


La figure donne une délimitation des domaines d'existence de la 
phase de type Sr: (PO): : le segment AB ou DB correspond à la premiére 
substitution, le segment AC à la seconde. Les solutions solides correspon- 
dant dans l'aire intermédiaire à une double non-stæchiométric répondent 
à la formule 

Mer Lars, Nas (NO): 


Sur le segment BC, x + y = 1, le long de DC, x + 0,8 (y-1) = o. 





(Lavo) ; ([ Lavo, }2 
A ré 
/\  \ 
JO NY / \ 
; MX 
\ / à 
\ ; 4 
C \ f C \ 
N\ f. ‘ " 
\ D # \ 
\ 14 
\ À \ 
2 ù AP == nn A 
Novo) 2 CS (VO;) 2 (NasVO, ] 2 
M= Sr, Ba B: CaLape7(VŒ)2 C:CaLaNa(VŒ)2 
B:Mlangy(VQ)2  C:MLaNa(V@)2 D: Ca, 20 L04 53 (VO) 2 


Ce travail se poursuit actuellement par létude des substitutions des 
ions alcalino-terreux par des ions lanthanidiques autres que le lanthane. 


(*) Séance du 12 juin 1967. 
() G. LE FLEM, A. HanDy el P. HAGENMULLER, Comples rendus, 260, 1965, p. 1663. 
() A. Durnir, Acla Crysl., 12, 1959, p. 420. 

6) L. H. BnrixxeRr, P. A. FLourxoY ct K. laucock, Z. £lccirochem. Soc., 111, 1964, 
p. 875. 
() W. H. ZacnatASEN, Acla Cryst,, 1, 194$, p. 263. 

(Service de Chimie minérale struclurale 
de la F'acullé des Sciences de Bordeaux associé au C. N.R.S., 
35e, cours de la Libéralion, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le syslêëme eau-chlorure de strontium. Mise en 
évidence d’un hémihydrate par analyse thermique différentielle sous pression. 
Note (*) de M. JEax-Jacques KeEssis, présentée par M. Paul Pascal. 


Le système eau-chlorure de strontium est étudié par analyse thermique diffé- 
rentielle sous pression. Quatre combinaisons s’y manifestent : l’hexahydrate, le 
dihydrate, le monohydrate et un hémihydrate qui n’était pas connu. Les péritexies 
de ces hydrates sont situées respectivement à 63, 139, 249 et 3380C. Les deux derniers 
invariants étaient précédemment mal interprétés. 


Les équilibres liquide-solide du système cau-chlorure de strontium ont 
été étudiés par Etard (') et Benrath (*), qui opéraient par mesures de 
solubilité. Le travail de Benrath, plus récent et plus étendu dans l'échelle 
des températures, indique l’existence d’hydrates à six, deux et une molécule 
d’eau dont il situe les péritexies respectivement à 61,3, 230 et 3200C. 
Précédemment Menzies (*) déterminant la courbe liquidus par l’observation 
de la température de disparition des cristaux, plaçait la péritexie de l’hexa- 
hydrate à 61,60€ ct celle du dihydrate, en désaccord avec les résultats de 
Benrath, à 134,40C. 

Sous la pression atmosphérique, les équilibres liquide-solide ne peuvent 
avoir licu sans intervention d’une phase vapeur au delà de 1:17,450C, 
température d’ébullition de la solution saturée (*}. Aussi les précédentes 
mesures sont-clles tonLes réalisées sous pression — pratiquement, dans des 
tubes de verre scellés. On sait que cette technique du vase clos se justifie 
par le fait que les équilibres entre phases condensées sont très peu modifiés 
par les variations de pression, ce qui permet d’obtenir des résultats signi- 
ficatifs et reproductibles bien qu’une pression variable règne dans le tube 
laboratoire. 

D'autres auteurs [(*), (*)] ont mesuré les tensions de vapeurs de solutions 
saturées. Aux intersections des courbes obtenues pour les divers hydrates, 
Collins et Menzies (*) sitnent les péritexies correspondantes. Leurs résultats, 
portant sur l’hexahydrate et le dihydrate, concordent avec ceux de 
Menzices (*). 

Le désaccord important entre les résultats de Benrath (*) et ceux de 
Menzices [(°), (*)]}, et l’incertitude qui en résultait quant aux espèces 
chimiques existantes, m'ont incité à reprendre cette étude en employant 
l'analyse thermique différentielle sous pression. Cette méthode, récemment 
mise cn œuvre dans un apparcillage à faible espace nuisible [(), (*)], est 
particulièrement utile dans l’étude des systèmes eau-sel. Elle permet en 
elfet de compléter le diagramme d’équilibre par le tracé des horizontales 
d’invariance, ct de déterminer les espèces chimiques par la calorimétrie des 
phénomènes invariants (graphique de Tammann) rendue plus précise en 
analyse différenticlle par la mesure de l’aire du pic. 

C. KR. 1967, acr Semestre. (T. 2614, N° 26.) Série C — 138 
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La figure 1 donne un exemple des courbes expérimentales d’analyse 
thermique directe ct différentielle, obtenues à l’échauffement. Comme on 
l’a déjà signalé (*) on retrouve au refroidissement les phénomènes observés 
à l’échauffement, grâce à l’espace nuisible réduit de l'appareil. Cela permet 
de distinguer les équilibres réversibles entre phases d’autres phénomènes 
irréversibles qui pourraient éventuellement se produire dans le tube 
laboratoire. 


T°oCc 


AT°C 
+5 


SrCl) 2 H,0 





temps 


L'ig. 1. — Courbes expérimentales à l’échauflement. 


Les résultats apparaissent sur la figure 2, où quatre équilibres invariants 
se manifestent. On rencontre d’abord la péritexie de lhexahydrate (FT) 
donnant le dihydrate et située à 63°C; ce phénomène, accessible sous la 
pression atmosphérique, était mentionné par les autcurs précédents. 
Le dihydrate subit à son tour la péritexie à 139°C (A) : c’est l’invartant 
indiqué par Menzies, et que par la suite Benrath n’avait pas observé. 
La transition du monohydrate a lieu à 24o9°C (B); cet invariant était 
interprété par Benrath comme la péritexie du dihydratc. Le graphique de 
Tammann permet d'identifier la phase qui apparaît : il s’agit d’un hémi- 
hydrate qui n’avait pas été signalé jusqu'ici. À 3380C cet hydrate se décom- 
pose en donnant le sel anhydre; cette péritexie (C) était attribuée par 
Benrath au monohydrate. 

On voit ici l'inconvénient des mesures de solubilité employées seules : 
des phénomènes se manifestant par une faible brisure sur la courbe de 
solubilité peuvent passer inaperçus; de plus lidentilication des espèces 
chimiques, et par conséquent l’interprétation des équilibres observés, sont 
hasardeuses. L’application de la méthode de Tainmann aux mesures 
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d’analyse thermique permet en revanche une bonne caractérisation des 
espèces, en donnant souvent plusieurs informations concordantes : ainsi 
l'existence de Phémihydrate est attestée à la fois par Pannulation de lPeffet 
thermique de la péritexie du monohydrate, el par le maximum du graphique 
de Tammann de sa propre péritexic. 


0C 
©  Invariant à c m L. 
+ Calorimeétirie € ro. | A 
. . + 
Oo  Menzies js es | 300 
O  Benrath 








200 
100 
0 
50 75 g SrCl) 400 
Fig. + — Diagramme d'équilibre du système eau-chlorure de stronlium. 


il est intéressant de comparer ces résullals à ceux oblenus, par la mème 
méthode, pour le chlorure de baryum (*). On remarquera que les trois 
invariants À, B, C se retrouvent dans les deux systèmes. L’existence d’un 
hexahydrale (invariant T) esl particulière au chlorure de strontium. : 
En revanche les deux sels forment un hémihydrate; celui du chlorure de 
stronlium n’élait pus connu. 


(*) Séance du 19 juin 1965. 
() Eraub, Ann. Chim. Phys., 2, 1894, p. 505. 
€) BEexnaru, Z. anorg. ailycm. Chem, 247, 19145, P. 147. 
() NExzIES, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1956, p. 934. 
() Lecnaxp, Aun. Chim. Phys., », 59, 18535, p. 173. 
6) Hurric et Scoxim. Z, anorg. allgem. Chem., 181, 1929, p. 65. 
€) Corrixs el MENZIES, J, Phys. Chem., 40, 1936, p. 539. 
() Kessis, Comples rendus, 264, série C. 190%, D. 973. 
() Kessis, Bull. Soc. chim. Fr., 6 b, 1967, p. 3 (rés. coninr.). 
(Laboraloire de Chimie minérale des Sels, Faculté des Sciences. 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système Fe:0,-As:0:-H:0. Diagramme 
d'équilibre à 6o°C et étude radivcristallographique des  arséniates 
Fe:0;,.3 As:0;:.8 H:0 et ALO,.3As:0;.811:0. Note (*) de MM. Micner 
Rois, FErpixasn Db’Yvoire ct IlExr Guénix, présentée par M. Georges 
Chaudron. - 


L'étude du système Fe: O:-As:0;-H:0O à 60°C permet de caractériser par leur 
domaine d’existence, leur composition et leur spectre X de poudre, trois arsé- 
niates de fer: Fe: O3. As: O;. 4H: O, Fc: Os. 3 As: O5. 16 H:0 ct Fe: O:.3 As: 0:.8 H; O. 

Ce demnier el larséniate d’aluminium AlLO:.3As:0;.8H:0 sont isotypes. 
Ils crislallisent dans le système monoclinique avec le groupe spatial C 2 ou Cm. 
On donne leurs paramèlres cristallographiques. 


Le système Fe:0,-As:0;-H:0 a été étudié à 50°C par Takahashi et 
Sasaki (') et à 250C par Hartshorne (*}, Les premiers caractérisent trois 
arséniates de fer : Fe:0:.As:0;.9 H,0, 2 Fe:0,.3 As:0;.22 HO ct 
Fe:03.3 As:0:.17 H20. Hartshorne, qui s’est limité au domaine carac- 
térisé par des teneurs en As: 0; inférieures à 23 % dans la solution, observe 
une phase solide amorphe de composilion Les O3. As: O0: . 06 H,0 et une 
phase cristallisée Fe:0,.2 As:0;:.8 H,0 qu'il considère comme métastable. 

Les divergences des résultats de ces travaux semblent coulirmer l’exis- 
tence d’équilibres métastables. 

Nous avons étudié le système à 600C, température à laquelle on pouvait 
espérer atteindre plus aisément qu’à 25-30°C de véritables états d’équi- 
libre. Le diagramme ternaire à été établi par la méthode des restes. 
Les durées d’agilation étaient de plusieurs mois : pour la plupart des 
ensembles, elles se sont révélées suflire largement à la mise en équilibre. 

Le diagramme met en évidence dillérentes phases solides (voir figure) 
dont la composition a été précisée par analyse directe après des lavages 
rapides à l’alcool et lécher, ces lavages ne provoquant aucune altération 
sensible. L'étude des phases solides a été complétée par examen au micro- 
scope ct diffractiou des rayons X (tableau PF). Nous avons ainsi caractérisé 
trois arséniates de fer stables à Go°C : 

Fe: 0;3.A5:0;.4 H:0 (ou FcAsO,.2 11,0) se présente sous forme d’une 
poudre vert pâle microcristalline. Le diagramme X est identique à celui 
de la scorodite naturelle dont la structure a été établie par Kiriyama et 
Sakurai (°). 

Fe:0:.3 As:0:.16 IH:0 (ou Fe (IL: AsO,):.5 H:0 ?) est un composé 
vert bleu cristallisé en plaquettes à six côtés ou en bâtonnets terminés 
par des seclions obliques, à extinction sensiblement droite et allongement 
positif. Il s’agil vraisemblablement du composé Fe:0:.3 As:0:.17 H20 
de Takahashi. 
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Fe: 0;,.3 As:0:.8 H:0 [ou Fe(H:As0,);:.H:0 ?] n'avait jamais été 
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signalé jusqu'ici. Il se présente en prismes vert bleu donnant par clivages 
des bâtonnets à extinction droite et allongement positif. 


(*). 
ee 
d'(ÂÀ). ê, 
12,15 mf 
9.95 tF 
8,35 ittF 
7.69 tF 
7,17 ttf 
6,07 F 
5,01 ttf 
4,96 mf 
4,72 Î 
4,615  ttf 
4,975  ttf 
4.499 m 
4.467 Mm 
1.383 tf 
4,282 f 
4,167 ttf 
4,094  ttf 
4,047 Î 
3,832 mF 
3,769 F 
3,686 ttf 
3,574 mf 
3,551 mf 
3,534 m 
3,515 m 


(*) Fc: O:.3 As: O;. 16H: 0. 
(2) Al: O: . 3 AS: O; .8 H: 0. 
(:) Fe:0:.3 As: 0;.8H: 0. 


d'(à). 


7,070 
6,10% 


335 
4,303 
4,077 
3,683: 
3,533: 
3.406069 
3,3724 
3,n706 
3,0655 


= 


3,0529 
3,0341 
2,8108 
2,5056 
2,4946 
2,4859 
2,4549 
2,4492 
2,300 
2,3560 


2, 3097 


TABLEAU I. 


(e). 

Î. h, k,iC 
ttF 1 1 0 
F 200 
F \ 101 

tnso 
mf 101! 
m 011 
tF 3 10 
f % 2 O 
F 2 11 
F 2 11 
mf on: 
mF 12: 
111 (121 

lon 
f 301 
m 1 5 O 
F 391: 
m 4 20 
tf 321 
tf 411 
m 0 3 1 
mEF 41: 

(330 
ti l 5 10 
f 0 0 2 


). 


(A). 
7,110 
G,IRS 
4,441 
4,405 
4,348 
â,159 
3,7284 
3,958 
3,4705 
3,4340 
3,131{ 
3.107 
3,0942 
2.8231 
2,510 


2,5210 
2,4966 
2,730 


2,370! 


2,3018 
22910 


(*) Indices correspondant à la maille centrée (1). 


(°) 
Î. 


ttF 
f 

mf 
mf 


re, 
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00-090 


_ 


> m0 © © 


© © © © ee = = NN © EN © 2 N N 9 


mo, 


h, k, 10°). 


Composé À. 


d (A). 


8,72 
4.34 
4,24 
3 , 89 
3,79 
3,79 
3,33 
2,891 
2,504 
2,462 
2,083 
1,910 


ur 


LA 
m 
m 
itf 
mr 
ttr 
ttF 
ttf 
F 


mf 


m 
mf 


La courbe de solubilité de l’arséniate Fc:0,.3 As:0:.8 TK,0 est limitée 
du côté des fortes teneurs en As:0, par celle de l'acide H; As; 0,4. Cepen- 
dant, nous avons parfois observé, en mélange avec l’un ou l’autre de ces 
deux composés, une phase solide « A » (métastable ?) incolore, caractérisée 
par un diagramme X particulier (tableau T) et dont la composition n’a 
pu être déterminée. 

La comparaison de nos résultats avec ceux de Hartshorne et de 
Takahashi montre que, mis à part larséniate Fe:0,.3 As:0,.16 IT, O, 
on ne retrouve à 60°C aucune des phases solides signalées à 25 et 3a°C 
par ces auteurs. En particulier, nous n’observons pas de composé de 
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rapport molaire As:O0./Fe:0: compris entre 1 et 3. Nous avons du reste 
effectué des essais pour obtenir à la température ambiante les arséniates 
2 Fc:0,.3 As:0:.22 H,0 et Fe:0,.2 As:0:.8 H,0 par hydrolyse de 
Fe:0;,.3 As:0:.16 H:0: ils ont conduit à de la scorodite sans formation 
d'autre phase stable. 

Ïl est intéressant de noter les analogies étroites que présente le système 
des arséniates de fer avee celui des arséniates d'aluminium étudié par 
l’un de nous (*). À Go°C, les solubilités. des arséniates d'aluminium dans 
les solutions d’acide arsénique sont, d’une façon générale, très supérieures 
à celles des arséniates de fer, mais les composés des deux métaux se cor- 


Fe)0O 
7eFe20s Fe2 Os. A5205.6H20 N SYSTEME 
[0 Fe,0,- As20s -H)0 
à 60°C 
20 


nu 







Fe; Os . 3AS20s -68H,0 Le 
#7 Fe; Os. 3AS:2 Os.16H20 "x 






3A%2 Os.5H:0 
o : …. (H;As s O1) 


Em ms RE Re Cm “LB -—- RE — 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 


respondent avec des formules équivalentes et la comparaison des dia- 
grammes X de poudre montre qu’ils sont isotypes. 

Cependant, Katz et Kedesdy () et l’un d’entre nous (*) avaient attribué 
à l’arséniate d'aluminium isotype avec Fe,0,.3 As:0:.8 TE0 la formule 
ABO:.3 As:0:.10 H:0. Nous l'avons préparé à nouveau et avons obtenu 
dans tons les cas des cristaux de composition Al:O.,.3 As:0;:.8 H,0. 
Le diagramme X correspond à celui publié par Katz et Kedesdy bien 
que nos clichés permettent de séparer des raies non résolues par ces 
auteurs. 

Selon Katz et Kedesdy, l’arséniate d’aluminium précédent ceristallise 
avec une maille orthorbombique centrée, Or les distances réticulaires, 
que nous avons mesurées avee précision (tableau D, correspondent à une 
maille monoclinique de dimensions voisines avee un angle $ = 909 42’. 
L'analyse du diagramme de poudre de  Parséniate de fer 
Fe:0,.3 As:0:.8 H:0 conduit également à un réseau monoclinique. 
Pour les deux composés, l’absenee de raies pour lesquelles 2 + k + 
serait impair indique une maille centrée. La maille C à bases centrées 


correspondante se déduit de la précédente par les transformations : 


“> ES "> 
d=u+ ec. b'= — 0, "2 — 
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Les densités, mesurées par la méthode pyenométrique et calculées à 
partir des paramètres, sont en bon accord si l’on suppose que chaque 
maille contient deux groupements M"H,0,,As:. Le tableau IT rassemble 


l’ensemble de ces résultats. 


TARLEAU II 


(“). d (e). 
ne ne nn, 
d'après Kalz. Maille I. Maille C. Maille I. Maille C. 
a(A)...... 12,530 12,206 19,99 12,38 13,19 
EC 8,61 8, 66e 8,66, 8, G9- 8,69: 
C(A)....... 4,64 4,619: 4,619: 4 736: 4,736: 
DSC EVE Yyo° 9004%,2’ 11006,7’. 90044’ 110917’ 
Less 3,927 3,179 3,234 
dibsssiass 3,21 3,171 3,293 


(") «ALO:.3AS0:.10H:0 » 
() ARO:.3A5:0;.8H: 0. 
() Fe0:.3A$s0,.8 H:0. 


+ D'autre part, l’arséniate de fer est nettement piézoélectrique (*); d’après 
Katz et Kedesdy, l’arséniate d'aluminium le serait également. Le groupe 
spatial C 2/m est done exclu et les seuls groupes possibles sont C 2 ou C m. 


(*) Séance du 12 juin 1965. 
() T. TaKkaAïASII et K,. SASAKI,.J. Chem. Soc. Japan, 53, 1930, p. 383. 
€) N. H. IlarrTSsnoRNE, J. Chem. Soc., 1927, p. 1759-1768. 
(6) R. KirivYaAMA et K, SAKURAI, X-rays, 5, 1949, p. 85-88. 

() R. ManrrTix, J. Massox, C. Duc-Maucé el H, GuÉéRIN, Buil. Soc. chim. Fr., 1959, 
P. 112-418. 

(6) G. Karz et IT, KrkDesDY, Amer, Mineralogist, 39, 1954, p. 1005-1013. 

() La détermination de l'effet piézaélectrique a été faite par M. Cœuré (C. E. N., 
Grenoble). 


(Laboraloire de Chimie des Gaz el des Combuslibles, 
Bât. 414, Facullé des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la synthèse de la kermésite. Note (*) de M. Mancer. 
Cuacxeau, MM Suzaxxe Baunezar et MC MaveLixe CnasraGxiee, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxysulfure d’antimoine est un minéral qui a été souvent décrit dans la littérature 
sous le nom de kerniésite ('). Les recherches, dont les résultats font l’objet de cette 
D ont été entreprises en vue de reproduire, si possible, ce composé par voie 
sèche. 


Dans une première série d'essais, le trioxyde d’antimoine a été soumis 
à l’action de l'hydrogène sulfuré anhydre en opérant à diverses tempé- 
ratures. Jusqu'à 225-2309, cet oxyde d’antimoine n’est pas attaqué. 
À celle température, une légère sulfuration est décelée par une coloration 
orangée qui vire au rouge après 9h de chauffage. Cette lransformation 
s’accomplit lentement et se trouve stabilisée par l’imperméabilité de la 
couche superficielle du produit formé. L’augmentation de poids de la 
prise d’essai est alors inférieure à 1 %. À 250, l’action de l'hydrogène 
sulfuré est beaucoup plus marquée et se traduit par nn dégagement de 
vapeur d’eau ainsi que l’avait remarqué O. Schumann (*) et de soufre 
libre qui n'avait pas été observé par cet auteur. Nous avons remarqué, 
cependant, que dans ces conditions les produits obtenus en poursuivant des 
essais jusqu’à poids constant, ont des compositions variables qui peuvent 
dépendre de la finesse des particules d'oxyde mis en œuvre. Par contre, 
à 3000, après 4 h de chauffage, le contenu de la nacelle de couleur noire 
accuse une augmentation de poids voisine de 1r #, ce qui correspond 
à la réaction théorique suivante pour laquelle elle serait de 11,02 % : 


3Sb:0:+61LS -> 3 Sb:0S:+ 610. 


En poursuivant l’action de l’hydrogène sulfuré pendant 15 h environ, 
on note encore une légère augmentation de poids due à un dépôt de soufre 
résultant d’une décomposition du gaz (soufre libre caractérisé par la 
réaction à la benzoïne). 

L'analyse du produit ainsi obtenu a donné les résultats suivants : 


S%. Sb %. 
Produit obtlenu................. . 22,05 74.7 (7) 
Calculé pour Sb:0S:............. 19,81 71,21 


(*) Moyenne de trois dosages. 


Les diagrammes de rayons X ont révélé uniquement des raies corres- 
pondant, d’une part à la valentinite (Sb:0;) orthorhombique (*) et, d’autre 
part, au trisulfure d’antimoine, la stibine. 

Ces résultats montrent bien que dans cette réaction il ne se forme pas 
d’oxysulfure d’antimoine mais un mélange d’oxyde et de sulfure corres- 
pondant approximativement à la composition de l’oxysulfure. 
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La réaction effectuée à 4002 conduit à la transformation totale du 
trioxyde en trisulfure. 


Nous avons alors entrepris des essais à partir du trisulfure d’antimoine 
en procédant par oxydation. Les prises d’essai contenues dans des creusets 
de quartz ouverts étaient placées dans un four électrique à température 
choisie et constante. On observe que la réaction d’oxydation est très lente. 
C’est ainsi qu’à 2002 pendant 15 h la perte de poids n’est que de 0,35 % 
et qu’elle s’accroît lentement si l’on prolonge la durée de chauffage. Par 
contre, en opérant à 250-2602 pendant 20 h, on observe une perte de poids 
de l’ordre de 5 % voisine de celle qui correspondrait à l'obtention 
de Sb,0S, (4,74 % cale.) en partant de Sb,S.. L’analyse du produit 
obtenu, de couleur noire, a donné les résultats suivants : Sb 76,13 % 


(calculé pour Sb,O0S, : Sb 75,24 %). 


L'examen aux rayons X confirme qu’il s’agit, là encore, d’un mélange 
de trioxyde et. de trisulfure d’antimoine, cependant la forme cristalline 
de l’oxyde ne correspond plus à la valentinite mais à la sénarmontite 
(cubique) (*). On peut remarquer qu’une sulfuration suivie d’une oxydation, 
dans les conditions précisées ci-dessus, permet le passage de la valentinite 
à la sénarmontite, transformation qui ne semble pas avoir été signalée 
jusqu'à présent. 


Nous avons enfin chauffé à 5002 sous vide, en tube scellé, un mélange 
de 2 mol de trisulfure d’antimoine pour 1 mol de trioxyde (valentinite) 
pendant 24 h. Après refroidissement, le culot, fondu, se présente sous la 
forme d’un produit noir, compact, cristallisé en aiguilles enchevêétrées 
dont l'analyse correspondrait à loxysulfure Sb:0S, (Sb 5,44 %: 
S 19,16-19,30 %). 

Les diagrammes de rayons X effectués sur ce produit broyé détectent 
un mélange de valentinite et de stibine. 


Les analyses radiocristallographiques prouvent donc que, malgré la 
similitude de composition des produits obtenus et de la kermésite, il n’est 
pas possible de réaliser cette synthèse au laboratoire dans les conditions 
expérimentales qui ont été décrites. 


(*) Séance du 19 juin 1965. 

(") À. Lacroix, Minéralogie de la France, 2, 1962. [réimp. photo.] p. 539; Réf. 
N. B.S. n° 11-91 (L. G. Beunuy, Queen's University, Kingston, Ontario, Canada). 

(:) O. Ne Liebig’s Annalen, 187, 1855, p. 312. 

(*) N.B.S., n° 11-691. 

() N. B. à n° 5-0531. 


(Laboratoire des Gaz du C. N.R.S., 

4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6° 
el Laboraloire des Rayons X du C. N. R.S., 
1, pl. Aristide Briand, Beltevne, Hauls-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Ætude de quelques propriétés des alliages élain- 
samartum. Mise en évidence d'une nouvelle phase. Note (*} de Mme Axxiek 
Percuenos et MC GCuariorre Hlexuv La Braxcugrais, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Une nouvelle phase a élé mise en évidence dans le système. étain-samarium. 
Ce composé répondant à la formule Sm:Sn, cristallise dans le système quadra- 
tique et a pour paramètres a = 9,1 À; © — 15,4 À. Quelques propriétés physiques 
de Sm:Sn: sont déterminées ct comparées à celles de Sm:Sn: et SmSn:. 


Le comportement de l’étain en présence de métaux des terres rares a 
déjà été étudié pour différents éléments. Pour le lanthane, le cérium et 
le praséodyme, les diagrammes d'état étant établis principalement par 
analyse thermique et métallographie, on indique (") les phases suivantes : 
Ln;Sn, Ln;:Sn:, LnSn,. Cette phase LuSn, existe (*) aussi pour les autres 
terres cériques et Pylterhium. 

Très récemment {*) une nouvelle phase Ln;Sn: a été identifiée pour 
le lanthane et le praséodyme. Dans toute la série yttrique, à exception 
de Pytterbium, on a Ln:Sn; (°) et LnSn, (). 

Lorsque nous avons entrepris en 1964 l’étude du système étain-samarium 
aucun composé n’avail encore été mis en évidence. 

En 1065, Harris et Raynor (?) ont déterminé le composé SmSn, cris- 
tallisant dans le système cubique faces centrées type AnCu:. En 1966, 
À. Palenzona (*) a indiqué l'existence d’une phase cristallisant dans le 
système hexagonal et correspondant au composé Sm; Sn. 

Notre étude se rapporte à Pensemble du diagramme étain-samarium 
et nous en donnons ici les premiers résultats, 

Le samarium utilisé est préparé par la méthode classique de déplace- 
ment (action du lanthane sur oxyde de samarium). Après son élaboration, 
il a été refondu, ce qui permet d’éliminer par décantation la plus grande 
partie du protoxyde présent. Sa teneur en impuretés métalliques est 
de 0,5 % : europium, 4 aao. ra7*; lanthane, 100.107"; ealetum, 300.107", 
Le tantale n’est pas décelable spectrographiquement. L'étain est un pro- 
duit très pur, contenant moins de 100.107 d’impuretés totales. 

L’étain et le samarium sont fondus dans un creuset de tantale, Un excès 
de samarium par rapport aux quantités stæchiométriques désirées est 
nécessaire pour compenser les pertes de ce métal par volatilisation (en 
moyenne, celle perte est de 5 %). La cofusion s'effectue dans un four 
chauffé par induction haute fréquence, sous une pression de 15 torr d’argon 
purifié. On constate un très fort dégagement de chaleur, Un refroidisse- 
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ment rapide permet d’obtenir un lingot compact qui est rendu homogène 
par un recuit à 8ao°C pendant une dizaine d’heures. 

Le titre exact des alliages est déterminé après élaboration et recuit. 
Plusieurs méthodes analytiques ont été mises au point (dosage chimique, 
fluorescence X et spectrographic d’arc). 

La composition des alliages étant connue, la diffraction des rayons X 

l'étude micrographique permettent d’identifier les phases présentes 
dans l'échantillon et de déterminer leur structure. 

Nous avons isolé et identifié trois composés définis : SmSn:, Sm;Sn; 
et Sm: Sns. 

Composé SmSn, (70,2 % en poids d’étain) : Nous retrouvons le même 
paramètre que celui mentionné par Harris et Raynor (*) pour ce composé 
cristallisant dans le système cubique faces centrées. 

Composé Sm;Sn: (32,1 % en poids d’étain) : L'interprétation du dia- 
gramme de poudre Debye-Scherrer par la méthode préconisée par 
N. F. Henry (°) a permis d'identifier une phase cristallisant dans un sys- 
tème hexagonal et dont les paramètres correspondent au composé Sm: Sn: 
décrit par A. Palenzona (*). 

Composé Sm:Sn;: (54,2 % en poids d’étain) : Pour eette phase jusqu'alors 
inconnue, l’homogénéité a été vérifiée par micrographie. Elle cristallise 
dans le système quadratique (voir tableau 1). La méthode de N. F, Henry, 
qui nous a permis de déterminer le système, conduit aux paramètres 
suivants : 
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Nous avons étudié quelques propriétés de ces trois composés. 

Les températures de fusion ont été déterminées par pyrométrie optique 
et sont approximalivement les suivantes : SmSn;, 11500C; Sm, Sn:, r2000C: 
Sm:Sn:, 13000C. 

Les densilés ont élé mesurées par la méthode d’immersion dans du 
dihromoéthylène 45° 2,16. 


Sn pur. SmSn,, Sm.Sn.. Sm,Sn,. Sm pur. 


d mesurée... ....,. 7,2 8,9 7,8 7,7 7,05 


Nous avons vérifié l’homogénéité des échantillons en effectuant des 
mesures de microdurelé. 
Sous une charge de 200 mg, les duretés Vickers sont les suivantes : 


Sn SmSn, Sm, Sn, Sm, Sn, Sm 
pur, pur. 
Dureté Vickers........ 7 83 132 286 78 


Nous avons constaté une très grande réactivité de ces composés à l’air, 
bien plus importante que celle de leurs constituants. La réactivité passe- 
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TABLEAU I. 


Tableau des distances réliculaires cl des inlensilés observées pour Sm:Sn:. 


d (A). h,k, L I obs. (*). d (À). h, k, L 1 obs.(*). 
5097 se 2 02 LA 1705 3 3 5 Lf 
3,299..... 1 1 4 tf ÉTÉ aus 009 F 
D OTerses: 2 2 2 if ISOB sos 5921 FE 
2,89: se 310 f EAUTE ARE 336 if 
iris 1 1 5 f 107 ñ 0 5 il 
D Oressss 3 12 F 103 328 m 
2,02..,... 35 0 3 f LAS soie G 12 if 
Dr Piss ess 206 mi Ass Gu. 5 3 8 L£ 
BylDessrr 4 0 2 ni AO sis: 5 3 5 tf 
2,04. h 20 tf TT dé cs 409 nI 
A, 00::55,% 2 2 6 m louise. 015 F 
1580: 3 2 6 Lf 


(*) f, faible; {f, très faible: m, moyen; F, fort. 


rail par un maximum pour Sm:Sn;, les alliages riches en samarium 
semblent cependant. plus réactifs que ceux riches en étain. 

L'évolution à l’air de Sm;,Sn, et Sm;Sn, a été étudiée par diffraction 
des rayons X. On a constaté la disparition progressive du composé avec 
apparition d’étain, le samarium étant engagé dans des combinaisons qui 
restent à l’état amorphe. Une étude systématique des conditions d’oxyda- 
tion de ces composés est en cours. 


(*) Séance du 19 juin 1967. 

(*) K. A. GSCnNEIDNER Jr, Rare Earth Alloys, Van Nostrand, 1967. 

(*) Harris et Ravnor. J. Less Common Melais, 9, n° 1, 1965, p. 7. 

(*) A. PALENZONA, All, Accad. Naz. Lincei Rend. Class. Sci. Fis. Mal. Nat., 40, n° 4, 
1966, p. 617. 

(*) A. TANDELLI el. A. PALENZONA, Alli. Accad. Naz. Lincei Rend. Class. Se. Fis. Mal. 
Nal., 40, n° 4, 1966, p. 623. 

(5) N. F. HENRY, The interpretation of X-ray diffraction photographs, Macmillan, 1953. 


(Laboratoire des Terres rares du C. N. RS. 
1, place Aristide-Rriand, Bellevue, Ilauts-de-Sceine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les composés Ag, MX, avec M — Si, Ge, Sn e.X =S, 
Se, Te. Note (*) de MM. Our Gonocnov ct JEax Franaur, présentée 
par M. Gcorges Chaudron. 


Mise en évidence des huit composés suivants : AB:SIiS:, AgSiSc:, AgSiTes, 
Aga GeS:, Ag GcSe:, Ag GeTe:, Ag SnS:, AgSnSe. Étude par analyse Lhermique 
différentielle et par diffractométrie des rayons X à diverses températures. Au-dessus 
de la température ambiante les sulfures et les séléniures présentent deux variétés 
cristallines. Les tellurures ont déjà, à la température ambiante, une forme cristalline 
de haute température. Les diagrammes de diffraction des formes de haute tempé- 
rature des sulfures. séléniures et tellurures s’interprètent dans ut! même réseau 
cubique à faces centrées. 


Cette Note fail suite à un premier travail (') consacré au 
système SuSe:-Ag:Se, dans lequel nous avions montré que le composé 
Ag, SnSec possède deux formes cristallines distinctes, se transformant 
réversiblement l’une dans l’autre à 830C, et dont nous décrivions les systèmes 
crislallins. Nous avons retrouvé des composés de mème formule générale 
dans les huit systèmes MX2-Ag X où M = Si, Ge, Sn et X =S, Se, Te, 
à l'exception de Ag.SnTe, que nous n'avons pu isoler. 

Les tellurures Ag SiTe, et AgxGeTes n'ont pas été décrits jusqu'ici. 
Au contraire, les systèmes cristallins des dérivés soufrés et séléniés ont 
élé donnés par Ilalm, Schulze et Sechser (*), tandis que Boivin, Thomas 
et Tridot (*) conlirmaient récemment l'existence de Ag, SiSs. 

Alin de prouver en toute certitude l'existence des huil composés décrits 
dans cette Note, nous avons construit dans chaque cas la portion du dia- 
gramme de phases siluée de part el d'autre de ces composés, et comprise 
praliquement entre Ag,X el 2Ag:X, MX2:. Ces diagrammes ont été 
construits par analyse thermique dilférenticlle et par dilfractométrie 
de rayons X à diverses températures. Îls seront décrits plus en: détail 
dans une autre publication el nous ne citerons dans le tableau L que les 
températures des diverses transformations. 

Les combinaisons soufrées Ag,.MS, et séléniécs Ag.MSc, présentent 
Loutes un changement de phases réversible et instantané, mis en évidence 
par un accident thermique important sur les courbes d'analyse thermique. 
Ces transformations ont lieu à des températures relativement basses, qui 
décroissent des dérivés du silicium à ceux de l’étain, dans le cas des sulfures, 
el croissent dans le cas des séléniures (tableau 1). On remarque surtout 
la diminution importante de ces températures de transition, lorsqu'on 
passe des sulfures aux séléniures, ce qui permettait de penser que de tels 
changements de phases existent également avec les tellurures au-dessous 
de la température ambiante. 

Les phases stables à la température ordinaire se répartissent parmi trois 
types structuraux différents. Les trois sulfures Ag, MS, sont isolypes, 
el paraissent d’après Hahn, Schulze et Sechser (*) appartenir au système 
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cubique, avec les groupes spaliaux T* ou T*. Les mailles sont extrèmement 
grandes el il n’est pas possible de confirmer ce système sur les dilfracLo- 
gramimes que nous avons oblenus. Les trois séléniurcs Ag, MSc, sont 
isoLypes, el possèdent des mailles cubiques de paramètres approximalive- 
ment deux fois plus pelits que les précédents, de groupe spatial O*-P 4,52 
d’après [lahn et collaborateurs (*)}. Nus délerminations sont en accord 
avec celles de ces auteurs. Enfin, les deux tellurures Ag, MTe, sont égale- 
ment isolypes, el crislallisent dans un réseau cubique à faces centrées, 
non décril jJusquici, el dont la structure est actuellement étudiée sur 
monocrislal paï Laruelle et Spiller (‘). Les trois types de diagrammes 
de diffraction de rayons X possèdent de grandes analogies les uns avec les 
autres, celui des sulfures et celui des séléniures ne se distinguant de celui 
des tellurures que par la présence de raies supplémentaires plus ou moins 
nombreuses, jamais intenses. On peul donc considérer les deux premiers 
Lypes comme élant des surstructures du troisième, el résullant soil d’une 
répartilion différente de certains des atomes, soit d’une mise en ordre 
d’alomes différents sur des siles communs. 


TAULEAU I. 


Cuructérisliques crislallines el hermiques des composés Ag MX. 


Température Température Paramètres Paramètres 
de des des des 
fusion transfor- formes formes 
congruentic : C. mations de de 
non de basse haute 
congruentc : N. C. phases température température 
(°C). (eC). (A). (cubiques à faces centrées). 
Ag SiSsosonon os C. : 9410 234 21,00 (*) 10,63 À (25000) 
AgGeSs....... C. : 955 223 21,19 (°) 10,50 » (210%) 
AgSnS;...,... C. : 85) 17% 21,43 (*) 10,89 » (200 ») 
Ag SiSts......: C. : y50 40 10,87 10,97 » (150%) 
Ag: GeSe:...... C. : go 18 10,95 10,99 » (55) 
AgSnSe:...... N.C : 755 85 11,07 11,12 » (200 ») 
Ags SiTes....... 870 —10 ? 11,515 » ( 0») 
Ag: GeTes....., N.C. : 645 — 29 ? 11,570 » ( 20») 


(*) D'après Hahn, Schulze el Sechser (:). 


Les phases stables à haute température des sulfures Ag, MS, el des sélé- 
niures Ag, MSe, n’ont pu être isolées par trempe, élant donnée la vitesse 
des transformations. Par diffractométrie de rayons X à tLempéralure 
suflisamment élevée, pouvant atteindre 2500C pour Ag, SiS, el Ag, Ges:, 
nous avons conslalé que Loutes les phases stables au-dessus des points 
de transformations sont très vraisemblablement isotypes. Les diagrammes 
de diffraetion s’interprètent dans un réseau cubique à faces centrées, 
identique à celui que nous avons précédemment décril pour Ag, SnSes ("). 
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Mais, de plus, ces diagrammes sont identiques à ceux des tellures Ag MTe, 
observés à la température ordinaire. Cette observation paraît donc confirmer 
l'hypothèse faite plus haut d’après l’évolution des températures de transi- 
tion, et suivant laquelle les tellururcs Ag, Me, ont à la température 
ordinaire une forme cristalline de haute température. Des essais d’analyse 
thermique et de dilfractométric de rayons X sont actuellement poursuivis 
sur l’ensemble de ces composés jusqu’à —:%70°C et des points de transi- 
tion ont jusqu'ici été observés à —100C pour Ag, SiTe, et à —2g°C 
pour Ag, GceTces. 


(*) Séance du 19 juin 1967. 

(") O0. Gonocnov, R. FicHer el J. FLAHAUT, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1122. 
() H. Haux, H. Scuuzze el L. Sescuser, Nalurwissen., 52, 1965, p. 451. 

(5) J.-C. Boivin, D.-THomas el G. TripoT, Comples rendus, 264, série G, 1967, p. 1286. 
(‘) P. LARUELLE el SrILLER (à paraître). 


(l‘acullé de Pharmacie, Chimie minérale, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Préparation de quelques chlorures alcanoutes de tilune. 
Action du chlorure de nuitrosyle. Note (*) de MM. Jacques Amaubrur 
et Craune DEvix, présentée par M. Georges Champeticr. 


Les composés TiCI:(RCOO) et TiCI:(RCOO): sont obtenus par action de 
différents acides organiques sur Île tétrachlorure de titane. Seuls les dérivés 
imonosubstitnés de TiCl: réagissent sur le chlorure de nitrosyle. Il se forme 
TiCL(RCOO), NOCI. 


Par action de l’acide acétique sur le tétrachlorure de titane on obtient. 
suivant les proportions TiCl,(CH,CO0O) ('") et TiCl, (CH, COO), [(') à 
("°), (®)]. Si la substitution est poussée plus loin, on n’aboutit pas au 
Létracélate mais à des mélanges d’acétates basiques (°). 

Par action de l'acide propionique sur le tétrachlorure de titane, Jaura 
et Bajwa (!') ont obtenu les dérivés mono-di-tri- et tétra-substitués mais 
c’est le dérivé disubstitué le plus facile à préparer [(”), ("), (I 

Nous avons repris ces études et nous les avons étendues à d’autres 
acides organiques, aux acides butyrique, isobutyrique et pivalique d’une 
part, aux acides mouo-di- et trichloracétique d’autre part. Nous nous 
sommes attachés plus particulièrement à la préparation des dérivés mono- 
ct disubstitués, les trichlorures monoalcanoates et les dichlorures dialca- 
noates de titane. 

Pnépaunarion. — Les trichlorures monoalcanoates sont obtenus par 
action des acides organiques sur le tétrachlorure de titane eu utilisant 
un léger excès de TiCl, par rapport aux quantités stæchiométriques de 
la réaction 

TIC, + RCOOÏIL > Ti CE RCOO + TECL, 


On opère en milieu non dilué à basse température (o°C) en introduisant 
l'acide dans le tétrachlorure de titane. La réaction est violente. Il se produit 
un dégagement important de chlorure d’hydrogène. Les solides formés 
sont jaunes, ils sont purifiés par lavage au tétrachlorure de carbone ou 
à l’évher de pétrole, liquides dans lesquels ils sont insolubles ou peu solubles. 

On prépare les dichlorures dialcanoates par action du tétrachlorure 
de titane sur les acides organiques en utilisant un léger excès d'acide par 
rapport à la quantité calculée pour le schéma 


TiCL + 2 RCOOM > TiCL (RCOO);:-+ 2H CE 
Les réactions sont exothermiques. Avec les acides acétique, mouochlor- 


acétique, dichloracétique et pivalique on opère à la température ordinaire 


en milieu dilué par un solvant. TiCl (CH;,COO); et TiCl, (CHCI:COO); sont 
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obtenus en utilisant le tétrachlorure de carbone TiCl:(CH,CICOO): est 
CH, 
| 
préparé dans le benzène et TiCl,| CH:—C—COO | dans l’éthcr de pétrole. 
| 
CH; 2 
Avec l’acide propionique nous avons utilisé les réactifs non dilués et nous 
avons concentré sous vide le mélange réactionnel pour faciliter l’élimination 
du chlorure d’hydrogène. TiCl;(C:H;,CO0O}): est ensuite repris et lavé 
au tétrachlorure de carbone. L’action du tétrachlorure de titane sur l’acide 
isobutyrique provoque la formation d’une masse visqueuse. On obtient 


CH; 


le composé TiCl, | assez impur en faisant passer un 
courant d’azote sec à travers cette substance. Ïl n’a pas été encore possible 
d'obtenir TiCl:(CH;CH;:CH:C00h. Avec l'acide trichloracétique les 
résultats ne sont pas reproductibles. Les différents produits obtenus 
ont des teneurs en chlore minéral allant de 9 à 14 %, alors que ce pour- 
centage calculé pour TiCl, (CCI, COO), est de 15,98. 

L'analyse des composés ainsi préparés est effectuée après hydrolyse. 
Le titane est dosé par gravimétrie. L’hydroxyde est précipité en présence 
de nitrate d’ammonium par une solution d’ammoniaque, il est ensuite 
filtré puis calciné afin d'obtenir TiO:. 

Les chlorures sont dosés au potentiomètre par une solution titrée de 
nitrate d'argent. | 

Après entraînement à la vapeur les acides organiques sont dosés par 
une solution titrée d’hydroxyde de sodium. La méthode est peu précise 
pour l’acide acétique et l’acide pivalique, mais on obtient de bons résultats 
avec les acides propionique, butyrique et isobutyrique, ces acides formant 
avec l’eau des mélanges azéotropiques à point d’ébullition minimal. 
Pour les acides mono-di- et trichloracétique, on dose le chlore total après 
ébullition de la solution en milieu basique. On en déduit les teneurs en 
chlore organique et les pourcentages en mono-di- et trichloracétate. (voir 
tableaux I et IF. 


TABLEAU I. 
% calculé. % trouvé. 

qe." mn ER 
Acides. TiCL(RCOO).. TI. CL RCOCO. Ti. CL  RCOO 

Acétique....... TiCl: (CH:COO): 20,22 29,93 49,85 20,1 30,1 49,9 
Propionique.... TiCl:(C: H; COO): 18,07 26,795 55,16 17,99 26,45 54,90 

Isobutyrique... TiCl: (C3 Hs COO): 16,35 24,19 59,45 18,00 23,9 58,6 
Pivalique...... Ti Cl: (C1 H4COO): 14,92 22,08 62,99 14,91 22,09 62,40 

Monochlor- 

acétique..... Ti Cl: (CH: CICOO): 15,66 23,18 Gr,15 15,94 22,62 61,46 


Dichloracétique. TiCl:(CHCL:COO): 12,78 18,92 68,29 12,52 18,56 68,58 
Trichlor- 
acétique..... TiCl:(CCI COO): 10,79 15,98 73,21 _ 9 à 14 
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TABLEAU II. 


” calculé. " trouvé. 
TE — — ‘nn 
Acides. TiCI,(RCOO). Ti. CL RCOO. Ti. CL  RCOO 
Acétique....... TiCl: (CH:CO0) 22,45 49,85 27,68 21,72 49,75 29,00 
Propionique .... TiCls (C: H, COO) 21,07 46,78 32,14 20,25 48,7 32,00 
Butyrique..... TiCl: (C3 H3 COO) 19,84 44,06 36,09 19,21 44,74 36,28 
Isobutyrique... TiCl: (C3 H3 COO) 19,84 44,06 36,09 19,07 45,94 35,7 


Pivalique...... TiCl;:(C: H,COO) 18,75 41,64 39,60 19,6 42,9 38,1 


ACTION DU CHLORURE DE NITROSYLE SUR LES COMPOSÉS PRÉPARÉS. — 
À basse température (—30°C) le chlorure de nitrosyle ne réagit pas avec 
les dichlorurces dialcanoates mais donne avec les trichlorures monoalca- 
noates des composés de formule TiCIl.(RCOO), NOCI. On condense à 
basse température du chlorure de nitrosyle sur le produit étudié puis 
le chlorure de nitrosyle en excès est éliminé par réchauffement. Les sub- 
stances ainsi préparées sont stables à température ordinaire et leur analyse 
indique que ce sont des composés d’addition de formule Ti Cl, (RCOO), NO CI. 


TABLEAU III. 


%“ calculé. | % trouvé. 
 , PS 
N. CI. N. Ci. 
TiCl:(CH3CO0), NOCI.........s..ssn. 5,01 50,95 4,90 51,05 
TiCl:(C:H,CO0O), NOCI...........,.,,, 4,78 48,43 4,92 50,5 
TiCl: (CH: CH: CH: COO), NOCI.......... 4,58 46,25 4,85 43 
CH: | 
SR ER > NOC ss 4,58 46,25 4,4 45,05 
F— 
TiCl: PAT on NOCstss ses 4,36 44:19 4,38 47,4 
CH: : 


Pour l'analyse on fait une hydrolyse, en atmosphère d'oxygène, par 
une solution de soude caustique 10 N refroidie à o°C. La totalité de l’azote 
venant du chlorure de nitrosyle est transformée en nitrite ou en nitrate 
qu’on dose par la méthode de Dewarda. 

Les chlorures sont dosés à partir de la même solution. (Voir tableau III.) 


(*) Séance du 12 juin 1967. 
() F. Ficurer et F. REICHART, Helv. Chim. Aela, 7, 1925, p. 1082. 
. (t) STANDARD OIL DEVELOPMENT Co., Brevet anglais, n° 578.888, juillet 1946. 
6) D. W. Youxc et H. B. KELLoG, Brevet américain, n° 2.446.897, 10 août 1948. 
(‘) J. P. WADINGTON, Brevet américain, n° 2.670.363, 23 février 1954. 
(5) TirAN Co. INc., Brevet anglais, n° 725.572, 9 mars 1955. 
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() K. C. PANDE et R. C. MENROTRA, Chem. el Indusir., 1957, p. 114-115. 

() K. C. PANDE et R. C. MEHROTRA, J. Prakl. Chem., 5, 1957, p. 101-104. 

() D. DAUNE et J. M. O’SHAUGNESSY, Brevet américain, n° 2.898.357, 4 août 1959. 

() R. MosTaARDINI et A. ALBERTI, Brevet italien, n° 578.728, 1er juillet 1958. 

() R. N. Kapoor, K. C. PANDE et R. C. MENROTRA, J. Indian Chem. Soc., 35, 1958, 
p. 157-160. 

(') K. L. Jaura et P. S. Bagwa, J. Se. Industr., 20 B, 1961, p. 391-394. 

(2) D. ScnwarTz, C. JoHnson, J. LupwiG et M. Mornis, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 
n° 11, 1964, p. 2025-2027. 

(3) J. KumamorTo, J. Polymer. Se., Pt. À, 3, n° 9, 1965, p. 3355-3558. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, La Bouloie, Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelles réactions de scission de disulfures orga- 
niques en chimie organosilicique. Note (*) de MM. BEerxann MarTeL, 
Nonsert Durraur et Raxmoxp Caras, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Les auteurs étudient l’action de quelques composés organosiliciés sur le disulfure 
de benzoyle et sur les disulfures de méthyle et de phényle et envisagent les méca- 
nismes de scission de la liaison S 


Dans une Note précédente (‘), nous avons étudié l’action de divers 
silylamines et silazanes sur le disulfure de benzoyle. Cette étude a été 
par la suite étendue au cas du disulfure de triphénylsilyle (*). Dans le 
cadre de ce travail, nous avons poursuivi l’étude de la scission du disulfure 
de benzoyle (1) en envisageant l’action sur ce composé, d’une part de 
quelques hydrogénosilanes et, d’autre part, de divers composés organo- 
siliciés fonctionnels. Afin de comparer la réactivité de (1) avec celle de 
disulfures ne renfermant pas de fonctions carbonyles dans leurs molécules, 
nous avons envisagé l’action de ces mêmes composés organosiliciés sur le 
disulfure de méthyle (II) et sur le disulfure de phényle (III). 

1. ACTION DES HYDROGÉNOSILANES. — Nous avons étudié l’action du 
triphénylsilane et du triéthylsilane sur (1) dans différentes conditions 
opératoires. Seul le triéthylsilane réagit sur (Ï), en présence de chlorure 
de zinc anhydre, en quantité catalytique, en donnant le benzènecarbo- 
thioate de O-triéthylsilyle [déjà synthétisé par d’autres voies (‘)] et de 
l'hydrogène. 

L’équation de la réaction est la suivante : 

(A) CiHe—CO—S—S—CO—C, I, + 211Si (C2 15 )s 
+ aCaHli—CS—OSi (Calle) I 
Cette réaction s'effectue vraisemblablement en deux étapes : 
— tout d’abord scission du disulfure (Î) : 
(B) Celly—CO—S—S—CO—C. Hs + IISi (Ce Ili)s 
“+ Cili—CO—SH + Cills—CS—OSi (Ce Ils)s: 

— ensuite réaction du triéthylsilane sur l’acide benzènecarbothioïque 

formé dans le stade précédent : 


Nous avons effectivement constaté que le triéthylsilane réagit sur l’acide 
benzènecarbothioïque en présence de chlorure de zinc suivant (C). 

Au contraire, dans ces mêmes conditions opératoires, c’est-à-dire en 
présence de ZnCl: et à 1109, il n’a pas été possible de scinder les disul- 
fures (II) et (III), ni par le triéthylsilane, ni par le triphénylsilane. Toute- 
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fois, à température plus élevée (190-2002), les hydrogénosilanes réagissent 
sur (II) et (III) et conduisent au thiol et au sulfure silicié correspondants. 
Précisons que, dans ce cas, la présence de chlorure de zinc ne modifie pas 
la vitesse de cette réaction. 

L'équation de la réaction est la suivante : 


(D) R—S—S-R+ HSiR, + RSII+R-—S-SiR, 
(R— CIE, CH, ; R'— C:H;, CH). 


En ce qui concerne les mécanismes des réactions (A) et (D), dans le 
premier cas [réaction (A)}, il est nécessaire d'utiliser du chlorure de zinc : 
le mécanisme de scission du disulfure est donc certainement ionique. 

Dans le deuxième cas [réaction (D)], nous opérons à température élevée, 
la réaction débute donc probablement par une scission homolytique de la 
liaison S—S des disulfures (II) et (IIT). 

En effet, Pryor a montré (*) que, chauffés à température élevée, la plupart 
des disulfures subissent une telle scission. 


2. ACTION DU TRIPHÉNYLSILANOLATE DE SODIUM (IV) Er Du TRIPHÉNYL- 
SILANETHIOLATE DE SODIUM (V). — Les composés (IV) et (V) réagissent 
sur le disulfure de benzoyle, lorsqu'on chauffe ces réactifs au reflux du 
cyclohexane pendant quelques heures, en donnant, avec de bons rende- 
ments, du soufre, du benzènecarbothioate de sodium ainsi que, dans le 
premier cas (E), le benzoatc de triphénylsilyle et, dans le deuxième cas (F), 
le benzènecarbothioate de O-triphénylsilyle. 

Les équations de ces réactions sont les suivantes : 


(E) Cell, —CO—S—S—CO—C, Il, + (Cell) SiONa 
 Clls—CO—SNa + Cil,—COOSi (C,H,)s+ S, 
(F) Cill,—CO—S—S—CO— CI, + (Ce s)sSiSNa 


sa® 
7 C: 11, —CO—SNa + C I1,—CS—OSi (C: Il, )s+- S. 


Notons que les composés (IV) et (V) ne réagissent pas, même à tempé- 
rature élevée, sur les disulfures de méthyle et de phényle. 

D'autre part, nous avons constaté que le triphénylsilanethiolatc de 
sodium réagit, dans les mêmes conditions opératoires que précédemment, 
sur le sulfure de benzoyle en donnant le benzènecarbothioate de sodium 
et le benzènecarbothioate de O-triphénylsilyle. 

L’équation de la réaction est la suivante : 


(G) CH,—CO—S—CO— Cl, + (Celle) SiSNa 
+ Cl COSNa + Cell—CS—OSi (Ce Hs. 


Ces différents résultats peuvent s’interpréter par une attaque nucléophile 
d’une fonction carbonyle de (1) par (IV) ou (V). 
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La liaison C—S serait ensuite scindée cet l’ion intermédiaire formé se 
décomposerait suivant : 


: Cell; —CO—S—S- — Ce H,—CO—S-+ S. 


Notons que nous avons déjà signalé ce type de réaction dans d’autres 


cas [(°), (9]. 


(*) Séance du 19 juin 1967. 

() B. MarTEL et N. DurrAUT, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 74. 
(*) B. MarrTeL et N. DurrAuT, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 452. 
() W. A. Pryor, Mechanisms of sulfur reactions, Me Graw Hill, p. 42-45. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboraloire des Composés organiques du Silicium et de l’ Étain, 
associé au C. N. R.S., Facullé des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libéralion, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation de quelques dimères d’éthers 

"de thiols aromatiques, obtenus par l'intermédiaire d’organomagnésiens, 
en présence de faibles quantités d'halogénure de cobalt. Note (*) de 
MM. Roserr Paicaup ct Bervarn Saun, présentée par M. Gcorges 
Champetier. 


Étude de l’action du chlorure cobalteux anhydre sur les organomagnésiens en 
solution éthérée anhydre, conduisant à la formation du dimère correspondant au 
radical de l’organométallique. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré qu’il était possible 
de préparer des composés dimères d’éthers de phénols par réaction de 
duplication, à partir des réactifs de Grignard, en utilisant de très faibles 
quantités d’un halogénure de cobalt jouant le rôle d’amorceur, en présence 
d’un halogénure aliphatique ou arylique. Nous avons complété ce travail 
en appliquant ce procédé à la préparation de dimères de thiols aroma- 
tiques. Pour expliquer cette réaction, on peut invoquer un processus réac- 
tionnel analogue à celui proposé par Kharasch (°) : 

ArS MgX + CoClk —> ArSCoCIi+ MgXCI, 
2ArSCoCI -> 2ArS (ArS — ArS) + 2CoCl, 


RBr + CoCIl > CoCIiBr+R, 
ñn(R.) — RIT + traces de dimères et polimères 


Mope opÉRATOIRE. — Les dérivés bromés, à l’exception du bromo-4 
thioanisole, ont été préparés à partir du bromo-4 thiophénol. Ce composé, 
en solution dans l’alcool éthylique, est traité par un halogénure organique, 
en présence d’une solution de potasse alcoolique. 

Le bromo-4 thiophénol est obtenu par réduction de l’acide bromo-4 
toluène sulfonique par le zinc et l’acide sulfurique; le bromo-4 thioanisole, 
par bromuration directe du thioanisole par le brome en solution dans le 
sulfure de carbone. 

Les magnésiens, préparés par la méthode habituelle, siphonnés et filtrés 
dans une ampoule à brome, sont ajoutés goutte à goutte à une suspension 
de chlorure cobalteux anhydre dans une solution éthérée anhydre de bro- 
mure de butyle. Toutes les opérations se font sous atmosphère d’azote. 
La réaction est violemment exothermique. Le dimère est extrait, puis 
purifié par cristallisations successives. Afin de s’assurer que la réaction 
de dimérisation est bien duc à une réaction radicalaire, nous avons effectué 
un contrôle en hydrolysant les différents organomagnésiens : le rendement 
en dimère est de l’ordre de 1 à 2 %. 

1. Le bis-méthylmercapto-4.{biphényle obtenu à partir du bromo-4 
méthylmercaptophénylmagnésium avec un rendement de 65 %. Solide 
blanc, en plaques, après rccristallisation dans l’alcool. Litt., ÆF 1859: 


trouvé, F 184-1850. Analyse : C;,11,,4S:, calculé %, C68,38; Il 5,73; 
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S 25,99; trouvé %, C 68,36; H 5,58; S 25,08. Spectre ultraviolet : À = 303; 
€ = 15 400. 

2. Le bis-propylmercapto-4.4" biphényle, préparé à partir du bromo-4 
propylmercaptophénylmagnésium avec un rendement de 61 %. Solide 
blanc jaunâtre après recristallisation dans l’alcool. Soluble dans l'alcool 
et le chloroforme; trouvé, F 1169. Analyse : C:,H::S>, calculé %, C 91,59: 
H 7,33; S21,17; trouvé %, C 72,07; H 37,08; S 20,82. Spectre ultra- 
violet : À = 303; & = 31 332. 

3. Le bis-isopropylmercapto-4.4" biphényle, obtenu à partir du bromo-4 
isopropylmercaptophénylmagnésium avec un rendement de 60 %. Solide 
blanc, soluble dans le chloroforme; trouvé, F 158-1602. Analyse : C:4 H:2 So, 
calculé %, C 71,59; H 7,33; S 21,17; trouvé %, C 70,97; H 7,06; S 21,58. 
Spectre ultraviolet : À = 310; € = 28 341. 

4. Le bis-butylmcrcapto-4.4" biphényle, préparé à partir du bromo-4 
butylmercaptophénylmagnésium avec un rendement de 55 %. Soluble 
dans l’alcool et le chloroforme; trouvé, F 1212. Analyse : C:0 H26S2, 
calculé %, 72,70; 3,93; S 19,37; trouvé %, C 72,97; H 8,03; S 18,99. 
Spectre ultraviolet : À = 303; £ = 30 Ggo. 

5. Le bis-isobutylmercapto-4.4' biphényle, obtenu à partir du bromo-4 
isobutylmercaptophénylmagnésium avec un rendement de 60 %,. Cristaux 
blanc jaunâtre, solubles dans le chloroforme; trouvé, F 1720. Analyse : 
Co H20 92, calculé %, C 72,70; H 7,93; S 19,37; trouvé %, C 72,62, H 3,72; 
S 19,28. Spectre ultraviolet : À = 305; € = 16 866. | 

6. Le bis-amylmercapto-4.f" biphényle, préparé à partir du bromo-4 
amylmercaptophénylmagnésium avec un rendement de 57 %. Cristaux 
blancs solubles dans le chloroforme; trouvé, F 1389. Analyse : C2e Ho 92, 
calculé %, C 73,71; H 8,44; S 17,85; trouvé %,, C 73,66; H 8,53; S 17,72. 
Spectre ultraviolet : À = 310; £ = 36 800. 

7. Le bis-isoamylmercapto-4.4".biphényle à partir du bromo-4 isoamyl- 
mercaptophénylmagnésium avec un rendement de 58 %. Cristaux blancs 
jaunâtre, solubles dans le chloroforme; trouvé, F 102°. Analyse : C2 65, 
calculé %, C 93,71; H 8,44; S 17,85; trouvé %, C 73,55; H 8,48; S 17,59. 
Spectre ultraviolet : À = 305; = 38 o19. 

À notre connaissance, ces composés, à l’exception du bis-méthylmcr- 
capto-4.4’ biphényle, ne sont pas décrits dans la littérature. 

Cette méthode permet de préparer, sans difliculté, avec de bons rende- 
ments, par réactions radicalaires, des composés disulfurés qu'il est très 
difficile d'obtenir par les méthodes habituelles. 


(*) Séance du 12 juin 1967. 
() R. PazLaup ct B. SALIN, Comples rendus, 262, série G, 1966, p. 142. 
() W. A. VATERS, Vislas in free radical Chemistry (livre consacré aux œuvres de 
ISharasch), p. 124-129. 
(École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CIHIMIE ORGANIQUE. — Fsolement des hydroxy-7«, hydroxy-7$ et hydroxzy-11 x 
paravallarine. Alcaloïdes stéroïdiques du Paravallaris microphylla Pitard 
(Apocynacées) ('). Note (*) de MM. Lous Fenxaxpes, Hexri-Pnitipre 
Lussox, Pierre Potier et JEAN LE MEx, présentée par M. Maurice-Marie 
Janot. 


Les structures des hydroxy-7 x, hydroxy-7 5 et hydroxy-11 x paravallrine 
[N-méthylamino-3 3 RIT AS S eu lactone (-> 20) prégnène-5], alcaloïdes 
secondaires du Paravallaris microphylla, sont établies sur la base de leurs propriétés 
spectrales et chimiques. 


La paravallarine 8 (?) et la oi 10 (*) constituent les alca- 
loïdes majeurs du Paravallaris microphylla. La recherche systématique des 
alcaloïdes secondaires a conduit à la mise en évidence de trois nouveaux 
alcaloïdes 1, 5 et 11 plus polaires que la paravallaridine 10. Ils répondent 
à la même analyse centésimale, C::H,,0,N, ce qui en fait des isomères 
de la paravallaridine 10. 

Hydroxy-34 paravallarine, 1 (F 2139, [x], — 1130) et hydroxy-58 para- 
vallarine, 5 (F 2109, [x] — 130,5). — Dans les spectres infrarouges de 1 
et de 5 apparaît la même bande à 1750 cm” attribuable à une y-lactone 
saturée. De plus, dans la région des protons mobiles, on note pour 1 des 
bandes à 3 280 et 3130 cm”' et pour 5 des bandes à 3 300 et 3150 cm *. 

Traités par l’anhydride acétique en présence de méthanol 1 et 5 four- 
‘nissent respectivement les dérivés N-acétylés 2 (C2: H:3O0,N), F 2269, 
[xln° — 93; et 6 (Css H35O, N), F 2549, [xls — 17°. 

L’anhydride acétique et la pyridine conduisent aux dérivés N- et 
O-diacétylés 3 (C:6H3: O0: N), F 1979, [als —1720,5 et 7 (CH: O0: N), 
F 2270, [xls + 280,5. 

L’oxydation chromique de 2 et de 6 permet d’obtenir la même cétonc «, 
insaturée 4 (C:,H::O,N), F>3000, [x]; — 79°. Les caractéristiques 
_spectrales de cette cétone [spectre infrarouge : Y(C—C) 1633 cm”, 
Y(C=0) 1674 cm”'; spectre ultraviolet : 5%" 240 mu, £14 200] sont en 
accord avec la structure A; oxo-7 en série stéroïde (*). L’oxydation ally- 
lique (*) en position 7 de la double liaison 5-6 de la N-acétyl-para- 
vallarine, 9, au moyen du chromate de sodium, conduit à la même 
cétone x, 8 insaturée 4. Cette corrélation fixe la structure des deux alca- 
loïdes 1 et 5 : ce sont les N-méthylamino-38 hydroxy-7£, 20 S oïque-18 
lactone (-> 20) prégnène-5. L'examen des différences de rotation molécu- 
laire et la spectrométrie de résonance magnétique nucléaire (*) permettent 
d'attribuer la configuration hydroxy-7« pour 1 et hydroxy-75 pour 5. 
La réduction de la cétone 4 par le borohydrure de sodium conduit aux 
dérivés N-acétylés des alcools naturels 1 et 5. 





Hydroxy-11a paravallarine, 11 (F 2359, [a]; — 550). — Le spectre de 
masse de ce nouvel alcaloïde présente, en dehors du pic moléculaire d’inten- 
sité faible à m/e 359, un pic à me 341 (M-18) et un pie à mJe7o qui 
constitue le pic de base; ce spectre est caractéristique d’un dérivé 
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N-méthylamino-3 A; stéroïde [(*), (*)}, comportant de plus un hydro- 
xyle. Le spectre de résonance magnétique nucléaire de 11 est en accord 
avec ce type de molécule. Le spectre infrarouge montre une bande 
à 1750 cm‘ attribuée à une Y-lactone saturée et des vibrations à 3 320 


et 3 240 cm” 
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Après hydrogénation catalytique et méthylation selon Eschweiler- 
Clarke (*) de 11, on obtient un dérivé 12 (C:: H::O: N), F 2130, [x]s° — 26°, 
qui donne en spectrométrie de masse des fragmentations importantes 
à me 84 et mfe 110; ces résultats excluent les-positions Css, Cor, Ces, Ctsr, Croi 
et C1 pour la fonction alcool. L’oxydation de 12 mène à une cétone 13 
(Ces Hs: ON), F 2150, [x]; — 20 qui présente, dans l'infrarouge, une 
bande à 1705 cm" caractéristique d’une cétone sur un cycle à six. 
La fonction hydroxyle de 11 ne peut donc être située que sur le C1, ou 
le Cu. Les couplages observés, en résonance magnétique nucléaire, pour 
le proton jouxtant la fonction alcool secondaire, correspondent à ce que 
l’on observe pour un proton de stéréochimie 116 (‘°). La fonction alcool 
serait donc en position 114. Cette preuve est corroborée par les propriétés 
chimiques de la molécule qui sont celles des stéroïdes hydroxy-r1« 
lactone-18 — 20 [(''), ("?)]. 

En effet, la réduction par le borohydrure de sodium de la cétone 13 
fournit l’alcool 15 (C:: H::0, N), F 2159 [x];° + 629, qui peut être égale- 
ment obtenu par solvolyse du tosylate 14 (C:0H,:0, NS), F 1900 [«];° — Goo. 
L’oxydation de l’alcool 15 ne redonne pas la cétone 13 mais une cétone 
isomère 16 (C:: H:5O0: N), F 1540, [a]; — 24° dont les propriétés spec- 
trales sont caractéristiques d’une cétone en Ci91. La stéréochimie au niveau 
des GC: et C2, est prouvée par examen des spectres infrarouges et de 
R. M. N. [('), ("*)]. L’alcaloïde 11 est donc l’hydroxy-r14 paravallarine, 
ou N-méthylamino-38 hydroxy-r14, 20 S oïque-18 lactonc (— 20) pré- 
gnène-5. | 

L'isolement de l’hydroxy-114 paravallarine 11 est intéressant car ce 
produit naturel constitue le premier exemple d’un aminostéroïde oxygéné 
en Cun, Curs €t Ciao. La désamination de cette molécule conduit à un dérivé 
oxygéné, intermédiaire connu d’une hémisynthèse de l’aldostérone. 

De plus, il ne semble pas que la présence des deux alcools épimères 
en Ci: ait été déjà signalée dans les plantes à alcaloïdes stéroïdiques. 

Les points de fusion sont mesurés en tube capillaire et sont corrigés. 
Les pouvoirs rotatoircs sont déterminés en solution dans le chloroforme 
à des concentrations voisines de 0,5 #. 


(*) Séance du 29 mai 1963. 

(*) Alcaloïdes stéroïdiques du Paravallaris microphylla, 14° Mémoire : A. CAVÉ, P. POoTIER 
et J. LE MEN, Ann. pharm. fr., 1967, p. 107. 

() J. LE MEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 860. 

6) J. LE MEN, C. Ka et R. BEUGELMANS, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 597. 

(+) L. DorFrman, Chem. Rev., 47, 1953, p. 53. 

(6) H.B. Kacax et J. JaAcQUESs, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1551. 

() a. H.J. RiNcozp, G. RosENKRANZz et C. DsErasst, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, 
p. 33:r8; b. S. M. KupcrrAN, C. J. Sin, S. KusoTA, A. M. RauiIM, Tectrahedron Lellers, 
1963, p. 1767. 

(7) W. VETTER, P. LoNGEvIALLE, F. KiuoNc-Huu-Laié, Q. Knuoxc-Huu et R. Gou- 
TAREL, Bull, Soc. chim.'"Fr., 1963, p. 1324. 


2168 — Série G GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 264 (26 juin 1967). 





(‘) Z. PELAH, M. A. KieLczEWski, J. M. WiLson, M. Onasur, H. BuDzikiEwicz et 
C. DoErassi, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2470. 

() W. EscnweILLer, Chem. Ber., 38, 1905, p. 880. 

(‘*) N.S. Buacca et D. H. WizzraMs, Applications of. N.M.R. speclroscopy in organic 
chemistry, Holden-Day, Inc., 1964, p. 83. 

(') K. HEUSLER, P. WIELAND et A. \WVETTSTEIN, IJelo. Chim. Acla, 170, 1961, p. 1374. 

(:) K. HEUSLER, J. KALvODA, CH. MEYSTRE, P. \VIELAND, G. ANNER, A. WETTSTEIN, 
G. CAINELLI, D. ARIGoNI et O. JEGER, Experieniia, 16, 1960, p. 21. 

(") A. CAYÉ, P. Porier et J. LE MEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2502. 


(C.N.RS., Inslilul de Chimie des Substances naturelles 
de Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques réactions de la liaison germanium- 
phosphore de trialcoylgermylphosphines. Note (*) de MM. Jacques Sarcé 
et Cuaune Couner, présentée par M. Henri Normant. 


La liaison germanium-phosphore des dialcoyl(trialcoylgermyl) phosphines est 
aisément clivée par les réactifs protoniques. Des réactions d'insertion sur la 
liaison Ge—P analogues à celles déjà étudiées sur la liaison Ge—N ont été observées 
dans l’action de CS:, PhNCO, PhNCS, et de l’acrylonitrile. 

Le phénylacétylène donne simultanément en présence d’azobis-isobutyronitrile 
une réaction d'insertion avec formation de quatre isomères éthyléniques et une 
réaction de clivage. 


Les diphényl(trialcoylgermyl)phosphines R;GePPh;: peuvent être 
obtenues par clivage de la liaison germanium-azote des trialcoylgermyl- 
amines par la diphénylphosphine {(‘), (*)]. Les dialcoyl(trialcoylgermyl) 
phosphines sont isolées avec d'excellents rendements dans l’action en 
milieu THF des chlorures de trialcoylgermanium sur les dérivés lithiés 
des phosphines correspondantes. 


TurF 
R:GeCI+R,PLi —> LiCi+RGePR,  (R=E, R'=Et). 


Comme la liaison Ge—N des dérivés isologues (‘), la liaison Ge—P est 
très sensible aux réactifs protoniques. 
Glockling et Hooton ont signalé l’hydrolyse quantitative des composés 
Et; GePPh: et Ph: Ge PPh, au sein du diméthoxy-1.2 éthane aqueux{(°), (*)] 
Les alcools, les thiols et les acides organiques réagissent exothermique- 
ment sur la diéthyl(triéthylgermyl)phosphine avec clivage de la liai- 
son Ge—P. 


Et: GePEt: + AI — EtsGeA-+ Et PII (A=RO—; RS—, RCOO—). 


L’aniline à activité protonique plus faible réagit suivant le même schéma 
vers 1009 : 
Eu GePEt+ CHNIE — Et; GeNilC.H,-+ Et PII 


L'action de l’ammoniac liquide à 1509, en autoclave provoque l’ammono- 
lyse de la diéthyl(triéthylgermyl)phosphine avec formation de (Et, Ge): NH 
et de diéthylphosphine. L’acide chlorhydrique gazeux clive Et; GePEt: 
avec formation de chlorure de triéthylgermanium et de diéthylphosphine. 
On peut envisager comme mécanisme réactionnel l’attaque électrophile H+ 
du dérivé à hydrogène « acide » AH sur le doublet libre du phosphore, 
suivie d’une attaque nucléophile A- sur le germanium. 

Nous avons en outre observé dans l’action des dérivés à liaisons multiples 
comme CS:, Ph NCO. Ph NCS des réactions d'insertion sur la liaison Ge—P 
analogues à celles relevées sur la liaison Ge—N (‘) et Sn—P (). 
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Eu Ge PEt. + CS, —} Et, Ge—S—C—PEte 
Î 


S 
(infrarouge : Ge—S, 380 cm—!; C=—S, 1030 cm; 
Et GePEt + PhNCO —> Et;:Ge—N—C—Plt, 
| 


Il 
Ph O 


(infrarouge : C—O, 1660 cm—!), 
Et:GePEt; + PhNCS —> Ets5Ge—N—C—PEt 
| 


Ph S 
(infrarouge : N—C=S, 1460 cm1). 


Les spectres R.M.N. confirment les structures. Dans les dérivés d’addition 
de PhNCO et Ph NCS notamment, le rapport des intégrations des signaux 
des protons éthyles, de 0,6 à 2,0.r07°, et des protons phényles, de 6,9 
à 7,5.107", est égal à 5. 

Cependant l’action de Ph NCO sur Et; GePEt, en quantités équimolé- 
culaires et sans solvant entraîne la formation de quantités importantes 
de dérivés d’addition de rapport molaire Et; GePEt;/Ph NCO = 1/2 et 1/3; 
le dérivé de monoinsertion n’a pu être isolé pur qu'après réaction 
sur Et; GePEt:, de 50 % de la quantité théorique de Ph NCO. Nous avons 
également observé des réactions d'insertion du même type sur la diphényl 
(triéthylgermyl)phosphine Et; GePPh;. L'action de PhNCO ou PhNCS 
sur ce dernier dérivé est exothermique. 

Mais dans ce cas les dérivés d’insertion liquides n’ont pu être isolés. 
La distillation sous un vide de 5.107* mm donne à nouveau les dérivés 
de départ Et; GePPh; et PhNCX. La formation des dérivés d'insertion 
a cependant pu être prouvée par hydrolyse du milieu réactionnel. On a 
caractérisé après hydrolyse l’oxyde de triéthylgermanium et la diphényl 
(N-phénylcarbamyl)phosphine (F 136°) ou la diphényl(N-phénylthiocar- 
bamyl)phosphine jaune (Frr8°) : 

a Es ARRET SE (X = O0, S). 


Ph X | X Ph 


Il faut signaler que CO, ne réagit pas sur la liaison Ge—P de la diéthyl 
(triéthylgermyl)phosphine même à 150° sous pression. 
Le mécanisme d’addition supposé peut être schématisé comme suit : 


R:Ge—P—Et R:Ge P—Er 
LM 
CH,—N =C=X CsHs—N—C=X 


attaque nucléophile sur l’atome de carbone avec interaction entre le doublet 
libre de l’azote et les orbitales 4 d du germanium et finalement ouverture 
de la double liaison N=C et rupture de la liaison Ge—P avec formation 
du dérivé d'insertion. 
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L'acrylonitrile s’additionne exothermiquement sur Et:GePEt. Le 
spectre infrarouge du dérivé d’addition montre une bande C=N intense 
à 2 216 cm”' abaissée par rapport à sa position habituelle dans les nitriles 
saturés (2 260-2 240 cru”') (‘). Ceci semble indiquer que le groupement 
nitrile est fixé sur le carbone en « du germanium et la valeur de cette 
fréquence C=N est à rapprocher de celle du dérivé analogue azoté : 


Et; Ge—CH—CH;:—NMe: [>(CÆN) : 2 220 cm] (°) : 
| : 


CN 
EtsGe—PEt; + CIl=CII—-CN > ECS RES 


CN 


Cependant un petit épaulement à 2 250 cm" ne permet pas d’exclure 
totalement la présence d’un très faible pourcentage de dérivé 3 
Et; Ge—CH;:—CH—PEt; non décelable en chromatographie. Le clivage 

| 


CN 
de la liaison Ge—C du dérivé d’addition par le brome à 0° avec formation 
de Et; GeBr (Rdt 95 %) constitue une preuve chimique supplémentaire 
de la prédominance de l’isomère «. 

Le phénylacétylène donne simultanément en présence d’azobis-isobuty- 
ronitrile des réactions d'insertion et de clivage dans les proportions rela- 
tives Go/4o. 

Et;GeCII=C (Ph) PE + Et;:GeC(Ph)=CIIPEt, 
(cts et trans) (cis et trans) 
Et GeC=CPh + Et, PIL 


AILN 


Et GePEt + PhC=CIL — 
Ku°® 





Les quatre isomères éthyléniques d’addition ont été séparés en chromato- 
graphie préparative en phase gazeuse. Ils ont été identifiés grâce aux valeurs 
des constantes de couplage J,_, qui sont en bon accord avec celles relevées 
dans les vinylphosphines (*) et aux valeurs des déplacements chimiques &, 
des protons éthyléniques couplés au phosphore (référence interne T.M.S.) : 


EG c/PEte On— 6,51.10—€ (d) 
n/ Spu | io . 
ôu— 6, d 10 (4) 


Ju = 13, D c/s 
62 % 


FN Art 
un NPEu 


Ph” K pet, Cie 


ôn— 6,41.10— (d) 
1-1 —= 4 c/s 


25 4 


Et GeX . / PE 


mu /U E ôu— 6,25.1076 (d) 
{. 
C= 

Ph NH | 
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D’après Schumann et coll. l’addition du phénylacétylène sur la liai- 
son Sn—P de la diphényl(triphénylstannyl)phosphine conduit à un seul 
dérivé éthylénique (”). 

Le phénylacétylène clive la liaison Ge—N des dialcoyl(trialcoylgermyl) 
amines R;GeNR, [(‘), (*°)]. Il semble que l’on puisse envisager un méca- 
nisme radicalaire d'insertion, dans l’addition du phénylacétylène sur la 
liaison Ge—P. Cette addition radicalaire prépondérante est favorisée 
par une polarité faible de la liaison Ge—P comparativement à la liai- 
son Ge—N, l’électronégativité du phosphore : 2,1 étant assez proche de 
celle du germanium 2,0-2,05 [(‘°), (‘:)]. 


É 
(C/mm Hg). niv. di.  Rdt %. 
(C2 H5):Ge—P (C2 Hi}: sos. ss... I 20/15 1,4845 _ 77 
(C2: H5)5Ge—S—C(S) P(C:H:):.............. 98/0, 1,5493 1,1694 38 
(C: H;:):Ge—N (C: Hi) C(O) P(CrHghisuo.e.e 83/0,1 1,5390 _ 55 
(C2 H:):Ge— N (C: Hi) C(S) P(C: Hz. ....... 92/0,2 1,5745 _ (A 
(C2 H:)5Ge—CH (CN) CH: P (Ce His. -.... “.  100/o,1 1,5006 1,0730 4o 


Le mélange des quatre isomères d’addition Et:GePEt:-+ PhC=CH : Éo:1108-1110 
(Rdt 47 %). 
Les microanalyses de tous ces dérivés sont très satisfaisantes. 


(*) Séance du 19 juin 1967. 

(1) J. SATGÉ, M. LEsBRE et M. BAUDET, Comples rendus, 259, 1964, p. 4733. 

(2) J. SATGÉ et M. BaAuUDET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 435. 

() F. GLocxLiNG et K. À. HoorTon, Proc. Chem. Soc., 1963, p. 146. 

(:) E. H. Brooks, F. GLockLiNG et K. A. HooTon, J. Chem. Soc., 1965, p. 4283. 

(5) H. ScHuManx, P. Jurzi et M. ScxmiDT, Angew. Chem., 77, 1965, p. 812. 

(°) L. J. BELLAMY, The infra-red spectra of complex molecules felhucn, London. 

() J. SATGÉ et M. BAuUDET, Résultats non publiés. 

(t) S. L. MANATT, G. L. JuviNaLz et D. D. ELLEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, 
p. 2664. 

() H. ScxumanNx, P. Jurzi et M. ScHmipr, Angew. Chem., 77, 1965, p. 912. 

Ge) FE. RIKENS, M. J. JANSSEN et G. J. M. VAN DER KERK, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
84, 1965, p. 1597. 

(') A. L. AzLrep et E. G. Rocuow, J. Inorg. Nucl. Chem., 5, 1958, p. 269. 

(2) J. F. LABARRE, M. MassoL et J. SATGÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 736. 


(Laboratoire des Organomélalliques associé au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la présence et la structure de mycolates d’ara- 
binose dans les lipides liés de deux souches de Mycobactéries (‘). Note (*) 
de MM. Nanasiun P. V. Acnarya, Marri SENx et ÆEpcar LEDERER, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Isolement de monomycolates d’arabinose à partir des lipides liés du BCG et de 
M. kansasii. Étude de la structure de ces mycolates d’arabinose par spectrométrie 
de masse. 


Azuma et Yamamura (?) ont isolé des « lipides liés » de la souche humaine 
Aoyama B de M. tuberculosis une fraction glycolipidique contenant de 
l'acide mycolique estérifié avec du D-arabinose; ils ont montré ensuite (°) 
que cette substance avait la structure d’un 5-mycolate de D-arabo- 
furanose (Î). 


Azuma, Kimura et Yamamura (*) ont également isolé cet arabinose 
mycolate des cires D de la même souche Ayoama B. 


Nous montrons, dans la présente Note, que des mycolates d’arabinose 
peuvent être extraits de deux autres souches de Mycobactéries (BCG et 
M. kansasü), ce qui semble indiquer que ce type de substances est assez 
répandu (‘). Il est certes trop tôt pour généraliser, mais on peut penser 
qu’en général l’acide mycolique est lié dans les cires D et dans les « lipides 
liés » à l’arabinose, un des sucres caractéristiques de ces lipides. 


Aucune étude détaillée de la structure des acides mycoliques des myco- 
lates d’arabinose n’ayant encore été faite, nous avons pensé utile de la 
préciser par la spectrométrie de masse. 


ÎISOLEMENT DES MYCOLATES D’ARABINOSE. — Des parois bactériennes 
de BCG, préparées selon (*), sont soumises à une hydrolyse partielle 
par HCI o,1 N selon Azuma et Yamamura (*). La fraction soluble 
dans CHCI; ainsi obtenue est chromatographiée sur colonne d’acide sili- 
cique et célite et éluée par CHCI, : méthanol (05 : 5). Après chromato- 
graphie sur couche mince de gel de silice et développement par l’éther 
de pétrole : éther (90 : 10), on obtient une fraction ne migrant pas et 
qu’on extrait par CHCI:. On obtient ainsi 57 mg d’une poudre blanche 
à partir de 1 g de parois bactériennes. 


Des résidus bactériens délipidés de M. kansasii donnent des préparations 
analogues éluées d’acide silicique-célite par CHCI, : méthanol (95 : 5). 


PROPRIÉTÉS DES MYCOLATES D’ARABINOSE. — La fraction obtenue à 
partir du BCG fond à 39-409, [«],+ 59,7 (CHCI, c = 2,6); l’analyse 
élémentaire donne : trouvé %, C 76,80; H 12,81. 

C. R., 1967, 1°" Semestre. (T. 264, N° 26.) Sérle C — 140 
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O 
Î 
RC—OCH; / © 0 
Il 
HO H, OH RCOH = acide mycolique 


OH 
O 


ee è OH 
| Il 
CH;— (CII: )17—CH-—-C—(Cx Hax)—CH—CH—(CH) ,—CH—CH—C—OCH, 
N/ : 
CH: Ce His 
(11) 


T=ITÈà2I, max. z+y=39, (Cor His Où) 
7 =28 à 18, min. z+y= 29, (Cs1 Hi5s Où) 


OH 
| Il 
CH3—(Clls)10—CI—CI1—(CHz)x—CH—CH—(CH3),—CH—CH—CO CH; 
NN NY | 


Ci CH: OTE LS 
(III) 
= 5àù13, max. z+y=31, (Css Hiçe O3) 
Y = 26 à 18, min. æ +Yy = 23, (C3 Îl150 O3) 
@ 
HO—CH2 ,0 
Ac me 217 
OAc 
(IV) 
CH; O OAc 


pl | I 
CCR GR RS ARC RE 79 





CH: Css His "3 II, OAc 
OAc 
(V) 
z+y=35, z+y = 33, z+y= 31, 
Coo Hiss Os = 1564, Cor Hs0 Os — 1536, Cos Hire Oise = 1508, 


1564 — 120 = m/e 1444; 1536 — 120 = m/e 1416; 1508 — 120 = m/e 1388. 


Les auteurs japonais (*) ont trouvé pour leur mycolate d’arabinose extrait 
de la cire D de la souche Aoyama B : F 41-430, [x], + 100,4 (CHCL, c = 3,2), 
trouvé %, C 97,96; H 12,50. 

Le pourcentage d’arabinose, déterminé par la méthode de Schultze (°) 
est de 10,2 %,; Azuma et Yamamura (°) ont trouvé 9,4 % pour leur produit. 
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Le mycolate d’arabinose isolé de bacilles délipidés de la souche M. kan- 
sasii n° 4 fond à 41-44° et contient 9,8 % d’arabinose. 

La partie glucidique du glycolipide possède un groupe réducteur libre, 
indiqué par sa réaction positive avec le phtalate acide d’aniline, en 
accord avec la structure ([). 


SPECTROMÉTRIE DE MASSE. — Les spectres de masse des mycolates de 
méthyle obtenus à partir du mycolate d’arabinose de BCG indiquent la 
présence de deux séries d’homologues différant de 100 unités de masse, 
identiques à celles déjà isolées par Adam et coll. (*) à partir du «€ cord 
factor » (6.6’-dimycolate de tréhalose) du BCG; l'étude des spectres 
de masse, des esters méthyliques de ces derniers a permis de proposer les 


formules (Il) et (II). 





Spectre de masse partiel du mycolate d’arabinose des « lipides liés » du BCG. 


Le spectre de masse du mycolate d’arabinose peracétylé montre un 
petit pic à m/e 217 qu’on peut attribuer à l’ion oxonium réarrangé (IV) 
(les esters du tréhalose étudiés précédemment donnent un ion oxonium 
analogue à m/e 289, dérivé du glucose triacétylé). 

Dans la partie supérieure du spectre de masse du mycolate d’arabinose 
peracétylé, on trouve deux séries de pics différant de 100 unités de masse, 
dûs à la présence des résidus acyles correspondant à (II) et (III); les frag- 
ments les plus abondants contenant les résidus acyles de (II) sont à 
mJe 1444, 1416 et 1388. Ils sont formés apparemment par la perte de 
2&CH;, COOH (120 unités de masse) à partir de (V). Les ions correspon- 
dants contenant les résidus acyles de (II) sont à m/e 1344, 1316 et 1288. Les 


& à 
ions anhydro-acyles (F0) correspondant à (II) donnent 
Cas Ho 


après perte d’un H des pics à m/e 1228, 1200 et 1172. Des ions analogues 
correspondant à (III) sont à m/e 1128, 1100 et 1072 (figure). 


Æ Ces résultats confirment la présence de deux séries de mycolates d’ara- 
binose homologues dans la préparation étudiée et sont en accord avec la 
formule générale (1) proposée par Azuma et coll. (*). La spectrométrie de 
masse ne permet pas de reconnaître la position du radical acyle sur 
le sucre. 
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Faute de substance, nous n'avons pas pu répéter les expériences de 
méthylation d'Azuma et Yamamura (*) pour vérifier la position des 
acides mycoliques. 


(*) Séance du 5 juin 1967. 

() Ce travail a bénéficié d’un appui financier de l’Organisation Mondiale de la Santé 
(Genève); il fait partie de la thèse de Doctorat ès sciences (Faculté des Sciences de Paris) 
de M. N.P.V. Acharya (n° AO 11-44). 3° Communication sur la Spectrométrie de masse 
de glycolipides; 2° Comm. [voir réf. (*)]; 104° Communication sur les Constituants des 
Mycobactéries; 103° Comm. [voir réf. (:)]. 

(2) I. Azuma et Ÿ. YAMAMURA, J. Biochem., 52, 1962, p. 200. 

(3) I. AzumaA et Ÿ. YAMAMURA, J. Biochem., 53, 1963, p. 275. 

(:) I. AzuMmaA, H. KimuraA et Y. YAMAMURA, J. Biochem., 57, 1965, p. 571. 

(s) D’après des essais préliminaires, la souche humaine virulente Brévannes contient 
également des mycolates d’arabinose; en effet, à partir des résidus bacillaires délipidés 
de cette souche nous avons extrait, par le phénol, une fraction peptido-glycolipidique 
complexe contenant de l’acide mycolique et 3,6 % d’arabinose comme seul sucre. 

() D. MrGuioRrE, N. P. V. AcHARyYA et P. JoLLÈs, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 846. 

() H. E. ScxuLrze, R. SCHMIEDTBERGER et R. HapurT, Biochem. Z., 329, 1958, p. 490. 

(5) A. ADAM, M. SENN, E. ViLxas et E. LEDERER, European J. Biochem., 1967 (sous 
presse). 

(Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C.N.R.S., Gif-sur- Yvelle, Essonne 
et Institut de Biochimie, Facullé des Sciences de Paris-Orsay, 
Orsay, Essonne.) 


D Vs 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 24 avril 1967.) 


Note présentée le 29 mars 1967, de MM. Albert Abadie, Claude Michel 
et Pierre Mauret, Moments dipolaires du dichloro-1.2 éthane et de la 
chloracétone. Influence de la température et du milieu solvant : 


Pages 1433, 2° ligne du résumé, 1434, 4° ligne du texte et 1435, 6e ligne, au lieu de 
u=pe+kKe,lirep = pu, + Ke —1). 
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